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I. Bibliographie

I.1. Dépbts a gradient de propriétes

by

Les dépbts a gradient de propriétés, aussi appeléstionnally Graded Layers /
Coatings / Materials (FGLs / FGCs / FGMs), sontaapp afin d’obtenir des dépbts aux
caractéristiques nouvelles et innovantes que lgérimex conventionnels pris séparément ne
pouvaient atteindre. On peut décrire les FGCs cosuite

- ce sont deux matériaux, ou structures distirsgiparés par une couche
intermédiaire qui évolue graduellement ou de maniscontinue (voir figuré-1) de l'un a
lautre. Cette variation de structure ou de comjmsi entraine une modification des
propriétés physicochimiques du matériau le longlaleouche et permet de réduire les
contraintes résiduelles qui pourraient apparaitlietarface de deux composés différents.

)

Fig. I-1: Dépobts a gradient de composition réalisés uchya par projection plasma avec
évolution graduelle de la composition de NiCrAl ©DZ[1] et, a droite, élaboré par coulage
en bande avec évolution discontinue de la composéntre AJOs et ZrQ, [2].

La premiéere idée de FGM fut vraiment lancée awdam 1987 avec le grand projet
« Research on the basic technology for the devedoprof functionally graded material for
relaxation of thermal stress. » [3]. Le but était cbncevoir et de réaliser des matériaux
capables de résister aux trés hautes températouegpplication aux systemes de propulsion
aéronautique et aux fuselages des navettes spatidiatérét était donc d’élaborer un



matériau ayant a la fois les propriétés de ténatide ductilité d’'un métal et les propriétés
réfractaires d’une céramique a savoir sa résista@ehaleur, a I'usure, a I'oxydation, etc. [3
- 7].

Depuis, de nombreux travaux ont été effectuekestFGMs sont désormais présents
dans beaucoup de domaines [3, 4, 8 — 12], comnéeohautique, le médical, le nucléaire,
etc., et leur applications sont multiples : bag®eranti corrosion, anti usure, barrieres
thermique (Thermal Barrier Coatings, TBCs), pilesombustibles (Solid Oxide Fuel Cells,
SOFCs), etc. [10, 13 - 18]. Les propriétés des TB@s exemple, sont nettement améliorées
en réalisant un dépodt a gradient de compositioasgrd d’'un métal a une céramique. Les
caractéristiques intrinséques de ces matériaux Biam différentes (microstructure, élasticité,
coefficient de dilatation thermique (CDT), conduité thermique, etc.) des contraintes
résiduelles apparaissent, lors de la réalisationdépbt et lors de sa mise en service,
principalement a l'interface des deux matériauxradnant une faible tenue mécanique, une
faible résistance aux chocs thermiques et, parécpment, une durée de vie limitée [6, 8, 10,
15, 19 — 21]. Le passage d'un systeme bicouche gragient de composition du métal a la
céramique permet d’accommoder les différences phgsi (CDT, module d’Young, etc.) de
ces deux matériaux permettant ainsi d’ameélioreptegpriétés thermiques et mécaniques et de
limiter I'apparition de contraintes résiduelles pessable de la délamination du dépdét. Par
exemple, Khor et al ont montré que la résistansechaocs thermiques d’'un dépbt a gradient
de composition de NiCoCrAlY a ZgCetait 5 fois supérieur a celle d’un dépot bicoughg
19].

On peut aussi trouver des dépbts a gradient depasition entre deux matériaux,
comme entre I'alumine et la zircone. La réalisatiam dép6t a gradient de composition entre
ces deux matériaux pourrait améliorer la tenue m§oa, augmenter la durée de vie, et les
capacités physicochimiques du revétement finall[2,12, 22 - 24]. Par exemple, si nous
reprenons I'application des TBCs, I'une des caudseleur détérioration est I'apparition d’'une
couche d’oxyde entre la couche métallique et l&dtdépramique, durant les cycles de fatigue
thermique. L'une des solutions a ce probleme estréddiser un déepbt a gradient de
composition entre AD; et ZrQ, créant ainsi une barriére face a la diffusiorxggene [22 -
24]. Un autre exemple, sont les SOFCs, ou la i#ais d'un gradient entre I'alumine et la
zircone permet de contréler le mouvement des lacdiaxygéne et de limiter I'apparition de
contraintes dues a la difféerence du coefficientddatation thermique, entre I'électrode et

I'électrolyte, améliorant ainsi les propriétés méqaes de la couche [2].



Il est a noter, dans ces deux cas de figure, dait que le dépdt soit relativement
mince, pour ne pas diminuer les performances dbal@iére thermique (la conductivité
thermique de I'alumine est supérieur a celle darlzone), et pour rester dans des gammes de

températures « raisonnables»800°C) d'utilisation pour les piles a combustible.

Les dépbts a gradient de propriétés évoluent dtume composé a un autre, mais
peuvent aussi évoluer d’'une structure a une agitr@assant par exemple d’'un dép6t dense a
un dépobt poreux [16, 19, 21, 25] ce qui permet évmlution graduelle des propriétés de la
couche et, notamment, des caractéristiques élastiguthermiques. On peut alors réaliser un
dépb6t a gradient de porosité entrainant, par exampie meilleure accommodation des
contraintes, ou encore une augmentation de I'ievlahermique [16].

Selon les propriétés recherchées et I'applicaticée de nombreuses méthodes de
conception de FGMs sont envisageables. Elles pe@mnclassées en 3 catégories [3, 4, 8] :
les procédés solides (self-propagating high-teniperaynthesis, SHS, poudre métallurgique,
etc.), liquides (électrodéposition, coulage en landic.) et gazeux (Chimical vapor
deposition, CVD, Physical vapor deposition, PVDg¢.et Par exemple, les nouveaux
matériaux voués a l'aérospatiale ou aux réacteucteaires sont généralement élaborés par

PVD, CVD, procédé sol — gel, ou encore par projpeclasma.

Dans ce qui suit nous allons surtout nous intéres$e réalisation de dépdbt a gradient

de propriétés par projection par plasma d’arc, guéaetenu pour notre cas d'étude.



I. 2. Realisation de dépdts par projection plasma

conventionnelle a la pression atmosphérique

I. 2. 1. Description générale

Le principe de la projection plasma de particideldes a la pression atmosphérique
(APS : Atmospheric Plasma Spraying) consiste acigjede facon interne ou externe des
particules de I'ordre de 10 a 100 um, a l'aide dyaa porteur, généralement de I'argon, dans
un jet plasma en écoulement (la production du pdagar une torche de projection sera repris
plus en détail dans le chapiti® [26]. Ces particules sont alors fondues, accékrét
finissent par impacter a la surface du substrawétir, situé & une distance de 100 — 140 mm
de la sortie de tuyere de la torche, formant ai@siépbt avec une vitesse de réalisation
relativement élevée, de l'ordre de ith.m?mn’. L'épaisseur des dépéts varie, selon les
usages ultérieurs, de 50 um a plusieurs millimétiépaisseur et la surface a recouvrir peut
aller de quelques chjusqu’a plusieurs f

Le revétement final est ainsi le résultat de laespgsition des particules fondues
venant impacter et se solidifier a la surface diostat, aprés leur voyage au sein du jet
plasma. Celles-ci peuvent rebondir, arriver souméde particules infondues (sphéres), ou
encore s'étaler sous la forme de lamelles (spatsg, ou sans éclaboussure (splashing). La
morphologie des lamelles obtenues, ainsi que leacbavec le substrat et les liens intersplats,
contrblent les propriétés du dépot comme la micuosire, la tenue mécanique, la porosité...

Deux facteurs principaux entrent en jeux lors deteation des splats :

-conditions de projection des partsul température, vitesse, diamétre,
état d'oxydation, viscosite, tension de surface...

-I'état de surface du substrat : sareasa température, sa rugosite...

De nombreux travaux ont été menés sur le sujefaatres sont encore a I'étude [27 -
34]. Nous retiendrons, cependant que la qualit¢’é@alement de la particule fondue est
particulierement dépendante de la résistance tljeemile contact et, que le préchauffage du
substrat a une température, dite de transitiont(dovaleur dépend de la nature du substrat et
des propriétés de la particule fondue impactamtynet, notamment de par I'élimination des

absorbats et des condensats, d’obtenir des |asria#e étalées. Pour plus d’'information sur



les différentes morphologies des lamelles obtemaesprojection thermique, voir le dernier
article de S. Chandra [35], qui propose un modglgle, tenant compte, notamment de la
vitesse et du diametre de la particule ainsi qugsedepropriétés thermophysiques, de la nature
et de la température du substrat et de la résistdmermique de contact entre ce dernier et la
lamelle déposé, afin de prévoir la forme du sphéliecté.

La microstructure finale du revétement réalisé ABS, présente une microstructure
de type lamellaire (voir figl-2). Il peut présenter des micro et macro porosites type
globulaire par exemple), des fissurations inteingta lamellaires et, des contacts plus ou
moins parfait entre les lamelles et, entre cesidias et le substrat. Ce sont principalement
ces défauts d’empilement qui sont a I'origine dérade vie des dépots réalisés par APS. En

effet, ce sont des lieux préférentiels d’appariteinde propagation de fissures pouvant

entrainer fracture et délamination de la couche.
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Fig.I-2 : Observation de microstructures de dépotsséslpar APS : a) coupe, b) surface et
c) fracture a faible grandissement (structure gadaget fort grandissement (superposition des
lamelles) [36].



I. 2. 2. Obtention de dépbts a gradient de proieté

Selon les parametres de projection utilisés (pévgsi plasma, configuration
d’injection et débit de poudre, distance de tita)composition et / ou la microstructure du
dépdt pourra varier continuellement ou par paliPeux voies principales sont utilisées pour
la réalisation de FGCs soit en modifiant les cood# de projection (composition des gaz
plasmageénes, intensité d’arc, distance de tinif) en faisant varier la nature et la composition
des poudres initialement injectées [5, 6, 9 — 19].

I. 2. 2. 1. Dépébts a gradient de composition

Afin de réaliser des dépbts a gradient de compwsifiar projection plasma nous
pouvons :

- jouer sur la nature des poudres injectées 153,17, 20, 22, 25]. En effet,
dans ce cas, les poudres sont préalablement méngédifférents taux pour différentes
compositions, et broyées avec des vitesses eteamagstvariables selon la granulométrie
désirée. Puis elles sont injectées a l'aide d’'unl & unique injecteur sous différentes
configurations dans le jet plasma. Les avantagesette méthode sont de pouvoir réaliser
autant de couches intermédiaires que de poudtesenment préparées, de plus celles-ci sont
relativement homogénes de par les traitements.dubidésavantage de ce procédé vient de la
nature des poudres. En effet, les différences deitde de coulabilité, de taille.., peuvent
entrainer une ségrégation au niveau du dépot. heascyes les plus denses se retrouvent
principalement en bas du dépot [25].

Il est aussi possible, comme le montre les travkuKhor et al. [6, 17, 19], de projeter
par plasma les poudres préalablement mélangéesogéds dans de I'eau distillé afin
d’obtenir des particules sphériques et forméesdeéesx composés préalablement mixées. |l
cumule ainsi les avantages d’'une poudre sphérigsgvoir, une vitesse de réalisation de
dépobt élevée, des caractéristiques de fusion phiferme, etc., et ceux d’'une poudre pré
mixée qui assure une homogénéité chimique et |asaan d'un dépdt présentant une

densité relativement uniforme le long des difféesrtouches.

- co-injecter deux poudres a l'aide de deux igers, présentant des

configurations différentes, adaptées aux propriétésatériau projeté [9, 15, 16, 25]. Grace a



cette méthode nous pouvons régler indifferemmentiéaix injecteurs (débit de gaz porteur,
distance, angle d’injection, etc.) pour un traitemeptimal des particules. En effet, ces
dernieres présentent des caractéristiques physinaples différentes telles que la densité, les
propriétés thermiques, la morphologie..., entrairded comportements différents face au
plasma. L'intérét de [l'utilisation de deux injecteuet donc de pouvoir les placer dans
différentes configurations et de pouvoir ajustatéipendamment les deux gaz porteurs nous
permettant ainsi une bonne pénétration de la paudinetérieur du plasma. Une variation du
débit de poudre permet d’augmenter ou d'abaissequintité d’'un composé injecté par

rapport a un autre et cette variation de compaesg®répercutera au niveau du dépot.

I. 2. 2. 2. Dépbts a gradients de porosité

Les dépbts a gradient de porosité sont génératemémiisés en modifiant les
conditions de projection [16, 19, 21, 25]. En efie partant d’'une configuration optimale
adaptée a la réalisation de couches denses pbssible d’augmenter la porosité en modifiant
les paramétres expérimentaux. Par exemple, unendiion de la puissance du plasma,
engendrée par la modification de la compositionghes plasmagénes ou par une diminution
de lintensité du courant d’arc, contribue a uritérment moins efficace des particules qui
arriveront au niveau du substrat avec une températuune vitesse insuffisante a I'obtention
d’'une particule bien étalée, entrainant plutdtrisspnce de particules infondues, ressolidifiées
ou mal étalées diminuant ainsi la densité du dépdivant le méme principe nous pouvons
faire varier la distance de tir, modifier 'angle grojection ce qui peut entrainer un mauvais
impact de la particule accentuant ainsi le phén@rn « splashing » ou encore, changer la
pression d’injection des poudres qui pénétreramtsablus ou moins bien a l'intérieur du jet
plasma et, qui seront donc plus ou moins bierégait

Un autre moyen d’obtenir des dépbts a gradienpatesité est d’inclure au sein du
dépbt des éléments qui seront ensuite éliminéampéaitement post thermique. Ces éléments
sont couramment appelés des porogenes [37, 38]p(mx#a organiques, métalliques,
céramique fondant...) et sont trés utilisés, paemgle, dans ['élaboration de matériau
céramique pour application médicale et en pargcypour I'élaboration d’os artificiel [39].
Une fois la couche réalisée, ils peuvent étre é@d@misoit par pyrolyse soit par sublimation

entrainant I'apparition de pores ou de fissuremtérét de cette méthode est de pouvoir faire



varier le taux de ces particules au sein de la moundtiale du matériau a projeter permettant

ainsi de contrdler le pourcentage de porositérig e la couche.

I. 2. 3. Conclusion

La projection de particules solides (10 a 100 um) plasma d'arc soufflé a la
pression atmosphérique est donc un procédé rapabmomique et efficace permettant de
traiter tout type de matériau et de revétir toytetyde surface. Cependant, les couches
obtenues, structurées a I'échelle micronique, nevgr@ présenter une épaisseur inférieure a
50 um. Or, de nos jours, de nombreuses applicati®®FCs, TBCs, couches
photocatalytiques, etc.) nécessitent I'élaboratiencouches finement structurées présentant
des épaisseurs variables (5 a 100 um) et une ririecage tres variées, allant du dense au
tres poreux.

Des techniques déja trés utilisées permettent ddiseé des couches minces
nanostructurées en partant de précurseurs gazeuyrdcessus est complexe et englobe
dissociation et recombinaison moléculaire en vil s’agit dans ce cas de techniques
réactives. Les plus connues sont la C.V.D. (Chdmi¥apor Deposition) [40], I'E.V.D.
(Electrochemical Vapor Deposition) [41, 42], la BDV (Physical Vapor Deposition) [43], la
P.E.C.V.D. (Plasma Enhanced Chemical Vapor Depogiti44], ou encore la HPPD
(Hypersonic Plasma Particule Deposition) [45, 48Jus ces procédés ont en commun qu’ils
permettent de contrdler la composition de la phageur et de former des dépots denses et
nanostructurés. Le précurseur gazeux peut étreteinent injecté dans une enceinte a
atmosphere contrélée ou peut provenir d’'un matériassif que I'on vaporise en surface. La
matiere sous état gazeux se condense alors substrat a recouvrir formant ainsi le dépot
constitué de grains nanométriques. Cependant, roe®ges a partir de précurseurs gazeux
présentent des vitesses de réalisation de déglatssement faibles (environ 0,1 a quelques
um.hY), des épaisseurs excédant rarement 10 pum et un ddiodtallation (enceinte &

atmosphere contrdlée) et de fonctionnement (dépét gide) éleve.

L’idée, afin de réaliser des couches minces firgragucturées par projection plasma,
est de remplacer les particules typiguement pregetée I'ordre de 10 a 100 um) par des
particules plus fines. Cependant, cette diminutiertaille entraine des problemes inhérents a



l'injection de particules au sein du plasma. Eretefafin de conserver une quantité de
mouvement suffisante, pour une bonne pénétratiojedtion de petites particules nécessite
laugmentation du débit de gaz porteur. Or la @éegjui doit étre communiquée aux
particules varie comme l'inverse du cube de leamditre si bien que pour des particules de
diamétre inférieur a 5 um, il devient impossibleleeinjecter de par un débit de gaz porteur
trop important (>> 8 — 10 L.mihpour I'argon avec un diamétre d'injecteur de 1,/8)mUn

tel débit de gaz froid perturbe fortement le jetgpha. Les particules le traversant ne ferraient

alors que le « voir » sans subir de réels traitesn@nétiques et thermiques.

Une premiére solution a été proposée dés la nubiséannées 90. Celle-ci consiste a
projeter des particules de tailles conventionndiesées de nanoparticules agglomérées. Le
principe consiste alors a adapter les conditionprdgection pour ne fondre que la couche
externe des particules [47] ou d'utiliser des aggimats de matériaux avec des températures
de fusion différentes (ex : WC-Co, A&1;-TiO,) [48, 49]. Les particules fondues deviennent
alors le « ciment » piégeant et liant les nanograifondus [50 - 55].

Une autre possibilité est la projection d’alliagesmplexes permettant, aprés
refroidissement, la formation d’'un verre métalliqaenorphe. Par traitement thermique
ultérieur (entre 500 et 750°C) le précurseur deevenétalligue ainsi déposé se cristallise
conduisant & un dép6t structuré a I'échelle nanoguét [56 - 58].

Enfin, une technique mais celle-ci athermiquecddd spray [59, 60], utilise des
agglomérats de nanoparticules de WC-Co afin dasegatles dépots a partir de Lfn
d’épaisseur [61]. Les particules sont accéléréedes vitesses comprises entre 600 et
1000 m.8 dans un jet de gaz comprimé supersonique. Le gazétte préchauffé jusqu'a
600°C afin d’éviter sa liquéfaction lors de sa détedans la tuyére. La grande énergie
cinétique des particules leur permet de s’étalelesgubstrat par déformation plastique puis
de densifier les couches déja déposées par imgacparticules suivantes. L'avantage du
procédé est d’éviter I'étape de fusion, ce qui mrde conserver la taille des nanoparticules
initiales et d’éviter les phénomenes de décarbtimisa

Pour plus d’information sur le procédé de projectie nanoparticules aggloméreées et,
sur les caractéristiques et applications des dégdienus, voir l'article de revue de Lima et
Marple [55].

Une deuxieme solution consiste a introduire leémati a projeter sous forme d’un

liquide permettant I'apport d’'une quantité de maueat suffisante a une bonne pénétration



au sein de l'écoulement plasma. Ce liquide peut éme solution de précurseurs, une
suspension de particules sub-microniques, voir maidques, ou encore, un sol-gel. Les
pionniers dans ces différents domaines sont Katfaik et al. [62, 63] pour la projection de
solution, Bouyer et al. [64] ainsi que Gitzhoférak [65] pour la projection de suspension.
Enfin, tout recemment, I'équipe de Wittman et &6][installée au laboratoire du CEA Le

Ripault, propose l'injection d’'un sol au sein dagrha (procédé PROSOL).

Dans ce qui suit, nous décrirons succinctememiréeédé de projection plasma de
solution de précurseur (Solution Precursor Plasprayhg, SPPS), pour nous interesser, plus
en détail, a la projection plamsa de suspensiosp@sion Plasma Spraying, SPS), qui est le
procédé retenue pour nos recherches.

I. 3. Dépobts obtenus par projection de solution

La projection d’'une solution de précurseurs pasipla, SPPS (Solution Precursor
Plasma Spraying), est un procédé relativement tégen permet de former des dépots
finement structurés a partir d'un précurseur chimitjquide. Ce procédé utilise des torches
de projection classique (plasma ou flamme) soussmr atmosphérique ou contrblée.
Généralement, un atomiseur permet d’amener le @égu chimique sous forme d’'un
brouillard de fines gouttelettes (10 a 08 en moyenne) au sein du plasma. Les différents
mécanismes, prenant place lors de l'interactiosrpta/ gouttes de précurseur, sont résumés
sur la figurel-3 [67].

Apres fragmentation des gouttes de solution en tgettes par le plasma,
laugmentation de température, des gouttelettesi dormées, entraine I'évaporation du
solvant et la précipitation des précurseurs (osauté) en « corps », plus ou moins poreux,
dépendant de la nature de la solution injectée®icdnditions thermophysiques contrélant la
précipitation (zone A). Les corps ainsi formés sesdnt en trois zones : une coquille solide,
un cceur liquide et une couche de gaz séparandeles premiers éléments. La formation du
précipité dépend principalement de la taille destigtettes et de la fraction massique initiale
de soluté. Pour les petites gouttelettes, aux @esitde 5 pm, quelque soit la quantité initiale
de soluté, la précipitation englobe celles-ci eptigent formant ainsi de petites particules
solides [68].
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Fig. I-3: Schéma des différents mécanismes prenant pdasede I'interaction plasma /

solution de précurseur [67].

Pour les gouttelettes de plus grande taille (>ud9, la précipitation se fera soit en
volume soit en surface (i.e. précipitation totalepartielle) selon la quantité de précurseur au
sein de celle-ci, donnant lieu a différentes molphies de grains [68].

Les particules subissent ainsi différents traiteimeplon leur taille et leur parcours au
sein du plasma avant d’impacter a la surface dstgatb Pour les particules voyageant au
cceur du plasma et les plus petites d’entre elbssmiécanismes de pyrolyse et de frittage puis
de fusion prennent place (mécanisme A, B, C dglad-3). En périphérie du plasma, ou la
température est plus faible (2000 — 4000 K), prtdmabnt que seuls les mécanismes de
pyrolyse et de frittage interviennent (mécanismeB)AEnfin, des particules fondues peuvent
se resolidifier et se cristalliser avant impact ¢arésme D). En fonction de la concentration
de précurseur au sein des particules, différemtelsitactures de dépdt pourront alors étre
obtenues, du dense au poreux, constituées de é&mmgkn fondues et de particules semi
pyrolysées [67, 69]. Ces derniéres étant en graadee responsables de la porosité au sein
des dépots réalisés par SPPS (voir figis®. En effet, les fissurations verticales, qui
apparaissent au sein de la structure, sont dueglasion dans le dép6t de ces particules non

totalement pyrolysées et provenant de gouttes ntgyas pénétré au coeur du plasma.
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Hardness: 1.3 GPa: 38% Porosity Hardness: 4.2GPa: 21% Porosity

Fig. I-4 : Possibilité d’obtenir des dépbts denses oeyoen fonction du taux de précurseur :
a) taux faible = dép6t poreux, b) taux élevé = déeise [69].
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Fig. I-5 : Visualisation de la porosité entre deux passagpnsécutifs de torche de par la

présence de particules non totalement pyrolyséegphérie du plasma [72].

Lors des passages successifs de la torche, lessimes se pyrolysent avec une
variation non négligeable de volume induisantdadration verticale du dépot [70 - 73].

Récemment, Jordan et al [74] ont étudié I'injectilenla solution par atomisation dans
un plasma dans le but de diminuer le nombre deicples qui ne sont pas totalement

pyrolysées. Cette diminution se fait a travers rlogénéisation de la taille des gouttes
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injectées et de leurs trajectoires, car, outrepadicules de grandes tailles, se sont les
particules qui circulent en périphérie du jet daspta qui ne sont pas compléetement
pyrolysées (voir figurel-5). La porosité et les défauts d’empilement seallsent alors
préférentiellement a la limite entre deux passagasséecutifs de la torche, soulignant
limportance de l'injection de la solution (angle déne de dispersion, tailles des gouttes..)
mais aussi (méme si I'auteur n’en fait pas mentdm)a cinématique de réalisation de dépot.
Le dépodt de zircone formé dans les meilleures ¢immdi d’injection de solution est présenté
sur la Figurel-6. Le dépdt de zircone réalisé est dense et neepre pas de fissures
verticales. Il a pu étre obtenu en diminuant Idetales gouttes injectés et I'angle du céne de
dispersion en sortie de la buse d’atomisation. ilénsadaptant la quantité de mouvement des
gouttes de sorte qu’elles pénétrent au coeur dana la quantité de particules non
pyrolysées diminuent limitant ainsi la porositd'apparition de fissures verticales au sein du

dépot.

Beaucoup de travaux ont ainsi permis d’amélioreprédé SPPS, notamment en
étudiant les propriétés de la solution (solvanixtde précurseur...) et son mode d’injection
(taille de gouttes, angle de dispersion du cdnelLad).compréhension des phénomeénes
physico-chimiques impliqués lors de la projecti@enswlution (fragmentation, précipitation...)
a ainsi permis de réaliser différents types de wégallant du dense au poreux). Une
alternative a ce procédé, afin de réaliser destddp@ment structurés et de faible épaisseur,

est la projection plasma d’une suspension de pdgescsubmicroniques.

& o ‘lsﬂ'um

e R T

FigureI-6 : Dépodt de YSZ réalisé en SPPS, de structuagivement dense, sans fissures

verticales, obtenu aprés optimisation de l'injettite solution [74].
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I. 4. Projection plasma de suspension

La projection plasma de suspension (SuspensiosnRlaSpraying, SPS) est une
technologie émergente permettant d’élaborer deshasufinement structurées et de faible
épaisseur (5 a 50 um) par rapport a celle obteangsojection plasma conventionnel (APS)
[75]. Le procédé SPS consiste a injecter mécanigonéiwu par atomisation, une suspension
de particules submicroniques, voir nanométriquessgntant typiquement un diamétre moyen
de particules compris entre 0,02 et 1 um. L'inmetde suspension peut étre interne ou
externe a la torche plasma et s’effectue de fagdrale ou axiale. Dés la pénétration au sein
du jet plasma deux phénomenes se produisent atamintation du jet de liquide ou de
gouttes en gouttelettes et la vaporisation du soly@eux ordres de grandeurs séparent les
temps de ces deux mécanismes). Les particules<alitgrées de leur gangue liquide » sont
alors traitées par I'écoulement plasma. Les différetransferts thermiques et cinétiques
entrainent la fusion et l'accélération des parésujusqu’a leur impact sur le substrat a

recouvrir, s’étalant et se solidifiant, formantsiite dépot.

I. 4. 1. Systemes d’injection

Deux techniques principales, présentant chacuseaactéristiques spécifiqgues, sont
utilisées afin d’injecter la suspension (ou la soh) au sein du jet plasma: soit par
atomisation ou nébulisation (dite atomisation seame) [74, 76, 77], ou un brouillard de
fines gouttelettes est injecté au sein de I'écoal@nplasma, soit par injection « mécanique »
d’un filet fluide (dite atomisation primaire) [7834], décrit par un jet continu ou par un jet de
gouttes.

I.4.1. 1. Atomisation

Dans ce type d’injection, le liquide est injectée@awne faible vitesse a l'intérieur
d’'une buse ou il est fragmenté par un gaz, sowkeltiairgon, dit gaz secondaire. Un nuage de
fines gouttelettes, en découle alors, présentaatdispersion en taille (typiquement de 2 a
100 pm) et en vitesse (5 & 60 ),s/oir figurel-7.
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Fig. I-7 : Schéma de principe de l'atomisation d'un jgtilde et visualisation du cone de

Liquide——

dispersion de gouttelettes en sortie de buse.

Celui-ci perturbe le jet plasma de facon non homeget une fraction de gouttelettes
peut alors le contourner. Il faut donc bien paraerda vitesse et la quantité du gaz atomisant
pour ne pas trop perturber le jet plasma et ergraile ce fait, un mauvais traitement des
particules et une chute du rendement de dép6t.

L’atomisation est principalement fonction de ldesse relative entre le gaz et le
liquide, de la géométrie de la tuyére et enfin dexpriétés du liquide (densité, tension de
surface, viscosité...) [82]. Par exemple, le passigééthanol a I'eau en tant que solvant,
modifie le diamétre moyen des gouttelettes de Z0Gum [76]. Nous pouvons aussi relier la
fragmentation des gouttes a des nombres adimerdsooomme le nombre de Weber, We
(rapport entre les forces aérodynamiques appopg&egécoulement et la tension de surface
du liquide), ou le nombre d’Ohnesorge, Z, inclulast effets de la viscosité du liquide (nous
reparlerons de ces deux nombres ultérieuremenagmghel. 4. 2. 2.). Les travaux de
Rampon et al. [77] ont ainsi montré que la dispergn taille de gouttes varie en fonction de
la valeur de ces nombres adimensionnels.

Différentes technologies d’atomisation peuvent étrtdisées afin d'injecter la
suspension ou la solution au sein du plasma pr@serdthacune des caractéristiques
spécifiques. En reprenant 'exemple précédent sptiiisation de I'injection par Jordan et
al. [74], nous notons que les auteurs ont utilisatig procédés différents pour atomiser le
liquide donnant lieux a quatre dispersions endal gouttes différentes. Ce n’est que trés
récemment que l'atomiseur capillaire a été mis @intpau sein de leur laboratoire. Celui-ci
présente de tres bonnes caractéristiques d’ataonisant générant un angle de dispersion tres

faible et une distribution en taille de gouttes poise entre 1 et 20 pum.
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I. 4. 1. 2. Injection par filet fluide

Dans ce cas, deux techniques principales peuwenti@lisées : soit une injection par
différences de pression entre les réservoirs cantele liquide et la sortie de l'injecteur,
entrainant une fragmentation « naturelle » dugetinou en jet de gouttes, soit, en utilisant un
systeme magnétostrictif ou piézoélectrique en ardentinjecteur permettant d'imposer des
impulsions de pression a fréquences variables (glemdent au dessus de quelques dizaines
de kHz). Nous assistons alors a une fragmentagisistée du jet par excitation.

Il est a noter que la condition d’'interaction amle entre deux jets concourants est
gue leurs densités de flux de quantité de mouvenespectives présentent des valeurs
équivalentes. En revanche, pour obtenir une pédigtra efficace » d’un jet de suspension au
sein d'un écoulement plasma, il faut que la dendaéflux de quantité de mouvement
apportée par le liquide soit trés supérieure aecell plasma [75, 83, 84]. Ceci souligne
'importance des phénoménes de fragmentation paiigaghorisation, qui font qu’on ne peut
considérer une goutte de suspension comme uneesgbéde, en particulier des qu’elle

pénetre dans le jet plasma.

Le systéeme d’injection d’'un filet fluide par difffmce de pression a été développé au
laboratoire SPCTS [78, 79, 85 - 88]. Le systemecesistitué de 4 réservoirs pressurisés
renfermant la, ou les différentes suspensions jtercet le solvant de rincage. Ces différents
réservoirs sont reliés a l'injecteur, constituérd'wbe en acier inoxydable sur lequel est
monté une pastille en saphir percée dans trouréaliles équations de Poiseuille montrent
gue, pour un écoulement laminaire, la surpressiappdiquer pour assurer un débit massique
donné, varie commeg ol d est le diamétre en sortie de buse.

En sortie de la buse d’injection, le jet de liquistécoule avec un diametre compris
entre 1,2 et 1,5 fois le diamétre de l'injecteyr,edh fonction de la forme de celui-ci et de la
pression appliquée aux réservoirs. Puis, apreslist@nce parcourue de 100 a 150 fgjded
jet liquide se fragmente en gouttes de taille égdle3 a 1,6 fois le diametre du jet, de par les
instabilités de Rayleigh — Taylor [89]. Ainsi, vdigure I-8, en ajustant la distance entre
I'injecteur et le jet plasma nous pouvons injecgsit un jet continu, soit un jet de gouttes
[90].
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d =27 mm
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; injector
a) J

suspension jet

*+—— suspension jet

Fig.I-8 : a) schéma de l'injection mécanique de susparerec visualisation de la distance
de fragmentation du jet continu en jet de gouttgaHotographie typique du dit jet et, ¢) de

I'injection du jet de suspension au sein du plaf90&

400 pm
20 m/sec

Fig. I-9 : Visualisation d’un jet de suspension prodait pn systeme magnétostrictif [80].

Par exemple, pour une suspension de zircone dé&pelans de I'éthanol, chargée a
20% en masse, envoyée a travers un injecteur deuibdbG la pression de 0,5 MPa, la
fragmentation du jet, s’écoulant avec un débit @& @ni.s*, se fait aux alentours de 27 mm

générant des gouttes de I'ordre de 300 um [91].
Le systeme d’injection magnétostrictive a étésdipar Oberste-Berghaus et al. [80].
Ce systeme opére avec des impulsions supérielB@kBlz, produisant des gouttes de 220 a

500 um, avec des vitesses pouvant varier de 8na€4(voir figurel-9). L'équipe de Siegert
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et al. [81] a, quant a elle, employé une pompestadtique, munie d'une seule voie
d’injection avec un diamétre compris entre 0,2 & 1dm, qui leur a permis d’injecter une
suspension avec des vitesses variant de 0,7 & €8 Bnfin, Blazdell et Kuroda [92] ont
utilisé un injecteur semblable a ceux utilisés dassmprimantes a jet d’encre continu, pour
injecter les suspensions au cceur d’un jet de plasana soufflé. Celles-ci, sont injectées sous
I'effet d’une pression appliquée (jusqu’a 0,5 MBdjavers un trou de 50n de diameétre. Un
cristal piézoélectrique superpose une onde deipresa la fréquence de 64 MHz, qui va
réguler la fragmentation du jet de liquide en geattalibrées de 100 um de diametre,

uniformément espacées.

Nous venons donc de parcourir les différents meydimjection, que ce soit par
atomisation du liquide en un brouillard de finesitjelettes ou par I'injection d’un filet fluide
ou la fragmentation se produit naturellement owsd@ifet d’'une excitation. A premiere vue,
il semble que l'injection d'un filet fluide soit pb adaptée a notre procédé. En effet, d’'une
part, I'atomisation engendre un cone de gouttedestdeec un angle de dispersion plus ou
moins grand (localisation des gouttes injectéesean du plasma différente), et d’autre part,
ces gouttes présentent une dispersion en taillenetitesse ne permettant pas, a priori,
d’'injecter I'ensemble de la suspension de faconnwgé. Les avantages de [linjection
mécanique par rapport a I'atomisation peuventr@geoupés en trois points :

- permet d’éviter la perturbation du jet plasma pagdz atomiseur

- injection de gouttes avec une vitesse et une tajeainique,

- possibilité d’injecter les gouttes en un point sfigee du jet plasma a I'aide d’un

systeme de positionnement par microdéplacement.

De plus, il semble inutile de trop sophistiquesystéme d’injection car les instabilités
du plasma annulent complétement I'effet de qualitén jet bien calibré. Nous avons donc
choisi pour notre procédé et la suite des travdutilider l'injection d’un filet fluide par

différence de pression.
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I. 4. 2. Travaux antérieurs réalisés au SPCTS : uees meilleure

compréhension des mécanismes impliqués en SPS

Ces différentes recherches, menées depuis unmealidannée, ont donné lieu aux
theses de K. Wittman, J. Fasilleau, C. Delbos, .eEtehart Salas, par ordre chronologique.
Nous retiendrons ici quelgues points importants miocédé sans prétendre présenter

I'ensemble des travaux effectués.
I.4.2. 1. K. Wittman

Tout d’'abord, K. Wittman est la premiére a avoirntmé la faisabilité du procédé,
notamment de par la réalisation de collectes dasgl différentes distances, ou des particules
fondues, aprés passage au sein de I'écoulememalae déposaient belle et bien a la surface
du substrat (voir figuré-10) [78, 85]. De plus, cette série d’expériencesalevé un point
critigue du procédé, a savoir, la distance de ptigie. En effet, la faible inertie thermique et
cinétiqgue des particules projetées en SPS, duléieur taille réduite, implique une faible
distance de projection (typiquement de 30 & 60 miin) d’éviter des phénomeénes parasites
comme la resolidification des particules avant iotpainsi, a 20 mm de la sortie de tuyere,
les particules collectées sont présentes sousrihaefae lamelles étalées, d’'agrégats et de
grains plus ou moins fondus, montrant qu'a cetwtadice le transfert thermique plasma
particule a été insuffisant. A I'opposé, a 100 mm ld sortie de tuyere, les particules
collectées ne se présentent plus que sous l'asfwapheres, ce qui correspond a des
particules fondues puis resolidifiées avant leypaot du fait de leur faible inertie thermique.
Enfin, a 40 mm, les particules se présentent e@sflentent sous la forme de lamelles bien
étalées.

Puis, K. Wittman a réalisé difféerentes études ssrpropriétés de la suspension et,
notamment sur l'influence du solvant, et sur lafigumation d’injection [85]. En premier lieu,
le choix du solvant semble étre déterminant posrdiéérentes étapes du traitement de la
suspension par le plasma et le devenir des goaites formées. En effet, de par ses
propriétés (tension de surface, viscosité, chdente de vaporisation, etc.), les mécanismes
de fragmentation et de vaporisation seront alténé®inant une modification des temps et des

distances caractéristiques pour que ces processienaa terme.
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c)

Fig.I-10 : Collecte de splats réalisée respectivemameadistance de projection de a) 20
mm, b) 40 mm, c) 100 mm aprés la sortie de tuy&reH; 45 / 15 NL.min*, | =500 A, & = 6
mm) [78].

Tab.I-1 : Quelques propriétés de I'eau et de I'éthanol.

Solvant Eau (HO) Ethanol (C;HsOH)
Masse molaire (kg.mot) 18.10° 46.10°
Masse volumique (kg.rt) 998 787
Température d’évaporation Te (K) 373 351,3
Tension de surfaces (J.m?) a 293K 72,75.1C° 21,98.1C°
Viscositén (kg.m*.s% a293 K 1,0.10° 1,2.10°
Enthalpie de vaporisation & T (J.kg™) 2,265.16 0,84.16
Chaleur spécifique ¢ & 293 K (J.kg".K™) 4,18.16 2,44.16
Chaleur latente de vaporisation (J.kg) 2,3.10 0,87.16
Co.(Te-Tg) (3.kg™) 0,33.16 0,14.16
Ly + G.(TeTg) (3.kg™) 2,63.16 1,01.16
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Fig.I-11 : Influence du solvant sur la morphologie destipules collectées : a) eau, b)
éthanol (Ar-H 45 / 15 NL.mift", | = 500 A, @ = 6 mm) [78].

De plus, l'observation par K. Wittman de [lintetian plasma / solvant par
spectrométrie d’émission [78, 85] a aussi montre lgyet plasma était scindé en deux parties
dans les régions proche du point d’injection, dam&é par une chute de sa température. Puis,
il retrouve son homogénéité lorsque les élémentstitatifs du solvant sont entierement
vaporisés, dissociés puis completement mélangg plasma. Ainsi, I'énergie dépensée lors
des transferts thermiques et cinétiques au coureddlifférentes étapes est perdue pour le
traitement ultérieur des particules. Par exemplesomparaison entre deux solvants, I'eau et
I'éthanol (voir tablead-1), montre que la tension de surface de 'eas@sérieure a celle de
I'éthanol entrainant une augmentation de la digtatefragmentation du liquide et modifiant
la taille finale des gouttes dans un rapport d'envi3,3. De plus, la vaporisation de I'eau
requiert 2,63 MJ.K§ contre seulement 1,01 MJ:kgour I'éthanol. Cette consommation
d’énergie peut étre critique pour le traitemenémudur des particules comme le montre la
collecte de splats de la figurd 1.

Enfin, K. Wittman a proposé une premiére chron@ates mécanismes impliqués lors
de linteraction plasma / suspension: 1) fragmota des gouttes initiales en fines
gouttelettes, 2) vaporisation du solvant, et er@infusion et 4) accélération des particules

jusqu’a leur impact a la surface du substrat atirevé
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I.4. 2. 2. J. Fasilleau

J. Fasilleau a repris les travaux de K. Wittmaa gtalisé une estimation plus raffinée
des temps caractéristigues des mécanismes se atérem vol, en prenant en compte les
différentes trajectoires des particules au seitiédeulement plasma et les effets de taille sur
les coefficients de transfert [83, 93]. Pour lestee particules (< 5 um), il faut apporter une
correction aux coefficients de transfert de pdfétede raréfaction (ou effet Knudsen). Puis, il
faut aussi tenir compte de la couche de vapeur,squiléveloppe autour de I' « objet » a
traiter, caractérisée par de forts gradients depéeatures, formant ainsi une zone tampon
entre I'objet et le milieu environnant. Les calcuéalisés par J. Fasilleau conduisent aux
résultats suivants (voir figureb12., 1.13.) pour les différents temps caractéristiques de
fragmentation et de vaporisation du solvant, plgcaglération et de fusion compléte des
particules.

Ainsi, la comparaison entre le temps de fragmeoraét le temps de vaporisation,
d’'une goutte de suspension voyageant au sein dianlément plasma, dans les conditions
standards de projection (ArH5 / 15 NLmirt, 500 A, @ = 6 mm), montre que deux & trois
ordres de grandeur séparent le temps d’exécutiosededeux mécanismes et, que cette
différence augmente lorsque sont pris en comptalifédrentes corrections apportées aux
coefficients de transfert (voir figuriel2.). Par exemple, une goutte d’éthanol de 300dgm
diametre, plongée dans un plasma d’Arddractérisé par une température de 10000 K et une
vitesse de 1000 mi'sprésente un temps de vaporisation estimé a m6,alors que le temps
de fragmentation est quant a lui évalué aux alestde 0,3 ps.

Ces phénomeénes de fragmentation et de vaporisatipliguent les observations par
spectroscopie d’émission réalisées par K. Wittnmarggraphé. 4. 2. 1.). En effet, quelques
millimétres apres le point d’injection, 'ensemlole ces mécanismes est achevé et le plasma
retrouve sa symeétrie. Le jet liquide est complet@nieagmenté, le solvant vaporisé et les
différents composants de celui-ci sont alors uni&ment mélangés au jet plasma. Il ne reste
alors plus que les particules solides, précédemimamgportées dans leur nacelle liquide, qui
vont subir différents traitements thermiques eétques jusqu’a leur impact sur le substrat a

recouvrir.
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Fig.1-12 : Evolution des temps de fragmentation et gmrxiaation d’une goutte d’éthanol en
fonction de son diamétre, avec et sans correcesrcdefficients de transfert [83] (ArzH45 /
15 NLmin*, 500 A, @ = 6 mm).

Les estimations du temps caractéristique de feetndynamique et de I'évolution de
la vitesse ainsi transférée a la particule le Idagson parcours et en fonction du temps [87,
93], pour des particules de zircone, de différetiggnétres, dans les conditions standard de
projection, montrent que les particules sont d'aufdus sensibles aux phénomenes de non
continuité que leur diametre est petit (figl3 a) et b)). De plus, les plus petites d’enttesel
(de part leur faible inertie cinétique) sont tre&nsbles a leur environnement et seront
accélérées (puis décélérées) d’autant plus rapidegue leur taille est réduite. Enfin, pour le
transfert thermique plasma / particules, les calaéhlisés montrent (figl-13 c¢) et d)),
comme pour le transfert dynamique, que plus letiqodées sont petites, plus celles-ci sont
sensibles a leur environnement, i.e., plus les sed@xécution des mécanismes de fusion et
de resolidification seront bref. Ainsi, deux ordre®e grandeur séparent le temps
caractéristique de transfert thermique d’une paldicle zircone de 5 um de diamétre, a celui

d’'une méme particule mais cette fois ci de 0,1 um.
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Fig. I-13 : Evolution de la vitesse et de la températiggarticules de zircone de différents
diameétres respectivement en fonction a), ¢) desli@gice parcourue, et b), d) du temps de vol
pour différentes tailles de particules, plongéessdan plasma Ar-p145 / 15 NL.mift, | =
500 A, T = 10000 K, V = 1000 ni'sp = 3.10°kg.m>, p = 2,4.10 Pa.s, p= 1,5.10" Pa.s ps

= 6.10%kg.m*[93].

Remarque
Les phénomeéenes de déformation et de fragmentationjei de suspension,

principalement influencés par la densité et lacg#é respectives du liquide et du plasma, par
la vitesse et I'accélération relative entre cexdiuniers, par le diameétre de la goutte et enfin
par la tension de surface du liquide injecté, patné&re caractérisés par des nombres
adimensionnels : le nombre de Weber (gazeux) Weesentant le rapport entre les forces
aérodynamiques du plasma et la tension de surfadiguide, qui est lui-méme fonction du

deuxieme nombre, le nombre d’Ohnesorge Z, qui vausi, selon les propriétés physique
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interne du liquide et la morphologie de la busajdition [75, 90]. Ces deux nombres sont

déterminés par les relations suivantes :

U®D
We:u L.1]
o

\ IOI 'Dg 'UI

ou est la viscosité cinématique du liquide (Pa.s)

lIs permettent de déterminer la cause et le typiadgmentation que subira le liquide.
En effet, de nombreux travaux [94], depuis I'étgle les instabilités d’'un jet liquide par
Rayleigh [89], ont été menés sur la perturbationlaetfragmentation d'un jet liquide
conduisant a une meilleur compréhension des phémesmais en jeu et de la fragmentation
résultante associés a des valeurs spécifiques mibneode Weber gazeux en relation avec le
nombre d’Ohnesorge. Récemment, Hwang et al. [95bien, Lee et Reitz [96] ont ainsi
étudié les mécanismes de fragmentation de gouttesirp flux de gaz perpendiculaire a la
direction du liquide avec des valeurs de densitéudmtité de mouvement qui sont proches de
nos conditions d’injection. Trois régimes de ruptde goutte ont alors été observés : le mode
sac, le mode cisaillement, et le mode catastroghpur des vitesses de gaz élevées. Le
nombre de Weber gazeux et le nombre d’Ohnesorgaraigpent comme les deux parametres
prépondérants. Par exemple, les déformations détatiens de la goutte commencent pour
des nombres de Weber gazeux supérieurs a 1, lareuph mode sac commence pour We ~
12 - 14. Le mode cisaillement apparait avec degpli¥e €levés, compris entre 80 et 350, et
enfin, le mode catastrophique (We > 350). Nous paswomparer ces résultats au processus
de fragmentation du jet de suspension. Cependamadies forts gradients radiaux au sein du
plasma, les nombres de Weber et d’'Ohnesorge sardretante évolution respectivement de
par, une augmentation des contraintes de cisaitieohe plasma (évolution de la vitesse et de
la température) associée a une diminution de |k tdes gouttes de suspension et de sa
viscosité. A cela s’ajoute une évolution temporeléeces nombres due aux fluctuations de
tension de l'arc de la torche. Cependant, le nordbré/eber est généralement supérieur a 10,
dés la périphérie du jet plasma et dépasse aiséleer@50 en son cceur, induisant une
évolution de la fragmentation, vers un mode caedpkique, d’autant plus efficace que le jet

de suspension se rapproche de I'axe du plasma.
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Enfin, J. Fasilleau et al. ont réalisé des colecte splats afin de déterminer le degré
d’étalement,&, (équation I.3]) des particules [87]. Les particules fonduedlectées se
présentent majoritairement sous la forme de disgles ou moins réguliers. Selon la taille
des particules projetées, les lamelles obtenuesquuprésenter différents diametres (Dp)
compris généralement entre quelques centainesrdsmedres et quelques micrometres et des

épaisseurs (hp) pouvant descendre jusqu’a quettip@isies de nanometres.

ou dp est le diametre de la particule avant impact

Les valeurs & obtenues sont comprises entre 1,3 et 2,8. Ominsrsplats collectés
présentent des diameétres inférieurs a 100 nm, @mnijue des particules de quelques

dizaines de nanometres se sont bien étalées &daesdu substrat.

I.4.2. 3. C. Delbos

C. Delbos a étudié I'influence de la granulomégtiele la morphologie des poudres en
réalisant des statistiques sur les collectes obterau partir de différentes élaborations de
poudre [79, 86, 87, 97]. Il a ainsi montré que phugranulométrie de la poudre utilisée était
resserrée et plus le dépodt se densifiait. Uneetai#t grains similaire permet, en effet, un
traitement plus homogéne des particules par lemaaslles arrivent alors au niveau du
substrat en présentant des caractéristiques giesil@dtat de fusion, vitesse). En revanche une
granulométrie large ne permet pas aux particul@sod' une histoire thermique et cinétique
identiques. Elles impactent alors a la surface dbstsat sous différents états (fondues,
infondues...) entrainant 'augmentation de la pogodit dépot. De plus, il est apparu que les
poudres anguleuses, réalisées par broyage attjiésentaient un meilleur comportement en
projection de suspension, vis-a-vis du plasma s poudres sphériques obtenues, par
exemple, par voie chimique. En effet, les petitestipules sphériques, qui de surcroit,
présentent une large distribution granulométrigu, tendance a s’agglomérer. Lors de
I'évaporation du solvant par le plasma, les agglatséainsi formés peuvent alors exploser

libérant des particules ou des paquets de parsialdams différentes zones du plasma (voir
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figure 1-14 a)). Celles-ci subiront alors différents traignts et au final une quantité

importante de particules mal traitées (infonduesestlidifiées) se retrouvera piégée au sein
du dépbt. Alors que les poudres anguleuses, depwarformes irrégulieres, mieux dispersées
au sein de la suspension, présentent peu d'&feitagglomération et seront traitées de

facon plus homogene (voir figutel4 b)).
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Fig. I-14 . Schéma du traitement des particules pardenph : a) de poudres nanométriques
sphériques présentent sous forme d’agrégats egldiagrats, b) de poudres submicroniques

anguleuses [87].

Fig. I-15 : Dépdts réalisés pour un mélange Ar43 / 15 NL.mif', | = 500 A, @ = 6 mm,

avec l'injection d’'une suspension : a) de poudigesigues nanomeétriques (Tosoh — TZ-8Y),

b) de poudre submicroniques anguleuses (Medip@noletpar broyage attrition) [97].
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Les dépots obtenus avec ces deux types de poudreepoésentés figurel5. Ainsi,
la nature, la taille, la morphologie et la dispensigranulométrique de la poudre utilisée
influencent grandement le traitement des particalesein du plasma et les propriétés finales

du dép6bt ainsi obtenu.

Puis, C. Delbos a étudié I'influence de la naturdeela température du substrat sur la
morphologie des splats collectés [86, 97]. Il stayecomme c’est le cas en projection
conventionnelle, que le préchauffage du substrah@eun meilleur étalement des particules

fondues et ceci quelque soit la nature du sub@stoat figureI-16).
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Fig.1-16 : Collecte de splats sur substrat en verr&d)a&t sur acier inoxydable 316L (c, d)
pour différentes températures de préchauffage c)a),’C ambiante, b) T = 200°C, d) T =
400°C (Ar-H 45/ 15 NL.mift", | = 500 A, @ = 6 mm, distance de projection dew) [86].
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Nous pouvons alors parler de température de transiiméme si celle-ci n’est pas
clairement définie) au-dela de laquelle les paltigucollectées, sur un substrat lisse, se
présentent majoritairement sous la forme de « beadisques. Ceci peut s’expliquer par
I'élimination des absorbas et condensas préselassarface de I'échantillon a recouvrir, et
par la formation d'une couche d’oxyde (dans le @ade substrat est métallique) favorisant
I'accroche et I'étalement des particules. D’autresaux, réalisés par Delbos et al. [79, 97]
sur des substrats présentant différentes rugositésmontré que le meilleur étalement de
grain était obtenu pour une surface polie « mdj@,02 um).

Enfin, il est le premier a avoir mis en évidenadifficulté de reproduire des dépodts
aux propriétés définies. En effet, différents remétnts de YSZ et Ni pour application SOFCs
ont été réalisés. Cependant, dans des conditiongrdgction apparentes similaires,
différentes architectures de dépo6t ont été obterllasainsi montré la versatilité du procédé
et la possibilité d’obtenir des couches de mictaitire dense ou poreuse. Cependant, la
gualité finale du dépbt varie d’'une projection autre soulignant un probléeme majeur de
manque de reproductibilité. Ainsi, I'amélioratioru dorocédé passe par une meilleure
compréhension des paramétres influencant les @téprifinales du dépdt et, de leur
interdépendance, ainsi que par la mise en placeod&bles en ligne afin d’assurer une

certaine reproductibilité de I'expérience.

I.4. 2. 4. R. Etchart Salas

R. Etchart Salas a étudié, entre autres, deuxgphénes particuliers et essentiels pour
le procédé SPS, a savoir les fluctuations de Isidard’arc du jet plasma et le flux thermique
transféré par celui-ci au substrat et au dépotoemdtion [91, 98 — 101]. En effet, un jet
plasma a arc soufflé est par nature fluctuant. €sicdu a la mobilité du pied d’arc le long de
'anode provoquant des modifications de la tensiorplasma [102, 103] (voir chapitte 2.

2.). Or, la vitesse du jet tout comme I'enthalpispdnible est directement fonction de la
tension d’arc. Par conséquent, le jet de suspermibira différentes fragmentations selon
gu'’il est injecté lors d’'un niveau haut ou, au caing, lors d'un niveau bas de la tension
instantanée, comme en témoigne la figilg, ou différentes fragmentations sont observées
selon l'instant t ou est prise la photographieregpondant a différents niveaux de la tension

instantanée, i. e., selon les propriétés du plasmeontré (longueur du jet, enthalpie, vitesse,
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etc.). Par exemple, I'étude réalisée par R. EtcBatas et al. [91, 98], sur une torche SMF4
fonctionnant & 500 A sous un mélange Ar4% / 15 NL.mift, montre que le jet de plasma
ainsi formé présente une tension moyenne de 60e¢ awe forte variation de sa valeur
comprise entre 40 et 100 V, salV / V = 1. Les gouttes de suspension injectées darnel
plasma subissent alors des traitements thermiqueméiques inhomogenes. De plus, les
angles de dispersion et de déviation du jet deesisspn lors de la nébulisation de celui ci par
le plasma ont été observés [99, 101], voir figl#le3 a). Le jet de suspension présente un
angle de dispersion relativement important (~ 6ts de son interaction avec I'écoulement
plasma (Ar-H). Ceci montre la tres grande hétérogénéité dtetrant des particules de par
des trajectoires tres dispersées des gouttes pkrifzhérie au coeur du plasma. Une solution
pour homogénéiser I'histoire thermique et cinétidas particules est d'utiliser un mélange de
gaz plasmagénes composé d’éléments monoatomiquasye par exemple un meélange Ar-
He.

Fig.I-17 : Influence des fluctuations du jet plasma EAr45 / 15 NL.mift, | =500 A, @ = 6
mm) sur la fragmentation d’'un jet de suspensiorzid®ne (7% en massaP = 0,4 MPa),
(photographies obtenues a I'aide du Spray Watemps d’ouverture de la matrice CCD 50
us, 2 flash laser de 1 us espacé de 5 us [91]).
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a) b)

Fig. 1-18 : Observations, de I'évolution de la pénétratet de la dispersion du jet de

suspension lors de son injection dans un plasnw@sfluctuant AV = 60 V) Ar-H, 45 / 15
NL.min™, 1 =500 A, @ = 6 mm, et b) peu fluctuast\( = 12 V) Ar-He 30 / 30 NL.mift, | =
700 A, @ = 6 mm, par superposition de plusieurshél obtenues a l'aide du Spray Watch

(capture synchronisée sur un niveau haut de l@otensstantanée [75]).

En effet, un plasma généré avec ce type de mélarégentera une faible variation
d’amplitude entre le niveau haut et le niveau atadension instantanée. Ainsi, en reprenant
la torche SMF4 mais générant cette fois ci un p&$omctionnant sous Ar-He (30 — 30
NL.min™) avec | = 700 A, la tension d’arc moyenne est @e/4et présente seulement une
variation de 12 V (comparée a 60 V pour un mélaagbase d’'H). Tout au long de
I'injection, les gouttes de suspension rencontagons presque le « méme » plasma, entrainant
ainsi une homogénéisation de leur traitement. s, dh pénétration au sein du jet plasma
semble plus efficace, limitant la fragmentation périphérie, et diminuant l'angle de
dispersion (de 64 a 15°), comme en témoigne ladid8.

Ensuite, R. Etchart Salas a réalisé des calcuteglifiés (voir paragraphd. 2. 1. 6.)
afin d’évaluer le flux de chaleur imposé au sulistrafonction de la distance de projection
[91, 100]. Il est alors apparu, pour un plasma ArdB / 15 NL.mif', | = 500 A, que le flux
thermique transféré était compris entre 15 et 30.M%en passant d’une distance de tir de
60 a 40 mm. Pratiquement un ordre de grandeur esémarflux de celui classiguement
transféré en projection conventionnelle, ou laadise de projection est aux alentours de 100
mm. Ceci implique certainement des modificationgadmicrostructure de la couche finale et
laisse supposer qu’un tel flux pourrait, par exeampéfondre des particules prédéposées ou
densifier le dépdt en cours de réalisation de parainétique de refroidissement particuliere
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(voir paragraphelll. 4.). Cependant, quelques précautions devraiget @ises lors de
I'élaboration de couches par SPS afin d’éviter pajition de contraintes thermiques
résiduelles qui pourraient étre critiques pour lecpdé, entrainant fissurations voir méme,
délamination du dép6t.

De plus, afin d’aller plus loin dans la compréhensdes phénomeénes régissant la
construction du dépdt, Etchart Salas et al., papragédé proche du line scan test [91, 101,
104], ont recueilli les particules selon leur pnogece au sein du jet plasma dans un plan
perpendiculaire a I'axe de celui-ci. Les résultatsit représentés schématiquement sur la
figureI-19. Nous constatons que les particules bien émitérmant des lamelles bien étalées
au niveau du substrat proviennent majoritairemestzbnes chaudes du plasma. Tout autour
de celles-ci, les particules collectées sont densmen moins nombreuses et se présentent de
plus en plus sous la forme de bille (particule®liddiées avant impact) ou sous forme de
grains anguleux (particules dont le parcours s sh périphérie du plasma), jusqu’a ce que
leur nombre dépasse celles des particules biemédri L'aire du substrat récoltant
majoritairement les splats est fonction, de la gilamétrie de la poudre, des gaz plasmagénes,
de la température et de la nature du substratrietusude la configuration d’injection et de la
dispersion des trajectoires au sein du jet plagialleurs, sur ce dernier point, il est a noter
gu’une légére déviation apparait entre I'axe ditign (confondu avec I'axe de la torche) et
I'axe du centre de masse des particules collectées.

Enfin, il est le premier a avoir réalisé des dé@ystématiques avec cinématique en X
— Y. La construction du dépot se fait en balayaahlantillon de droite & gauche et a chaque
butée, la hauteur de la torche est Iégérementrimaméée. Une fois tout le substrat recouvert,
la torche redescend a sa position initiale et tdecgeut recommencer (voir figure5). Nous
avons alors un dépot relativement homogéne etnuais si nous effectuons plusieurs cycles,
alors chaque cycle correspond a une couche etéd&olh de ces différentes couches, entre
elles, est relativement faible (voir figute€20). Nous remarquons au passage une similitude
avec le dépbt réalisé par Jordan et al. [72] (Bglib) ou les particules mal traitées

s’insinuaient entre chaque passe diminuant deickafeohésion du dépot obtenu.
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Injecteur de
suspension
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20.0 kY 3.0 _6000x__SE_10.0

Fig.1-19 : Collecte de particules selon leur parcourssaun du plasma a) zone de bon
traitement des particules composé majoritairemensplats, b) combinaison de particules
bien et mal traitées, c) zone de mauvais traiterdestparticules (billes et grains anguleux)
Ar-H, plasma 45 / 15 NL.mih | =500 A, @ = 6 mm [91].

Ceci montre bien qu'en SPS tout comme en SPPSedtion et le parcours des
gouttes liquides au sein du plasma est un poitiged influencant le traitement ultérieur des
particules et au final les propriétés de la coualmsi réalisée. De plus, ces observations
laissent penser qu’'un autre parametre a un rélisitiéar la reproductibilité et les propriétés
finales du dép6t, a savoir, la cinématique empl@ae sa réalisation. Cependant, trés peu de
recherches ont été menées sur ce sujet ; une € [ERordan et al. [73] et, dans I'état de

I'art, aucune en SPS.
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AccV Spot Magn Det WD F——————— 100 ym
200kv 50 500x SE 99

Fig.1-20 : Structure d’'un dépbt de zircone réalisé pas &ivec un meélange Ar-He 30 / 30
NL.min}, 700 A, @ = 6 mm, avec cinématique de déplacep@ntranslation en X — Y [91].

I. 4. 3. Tour d’horizon de la communauté SPS : naties actuelles et

applications potentielles des depots réalisés piarde suspension

Depuis quelgues années, la projection par voigdeget en particulier, la projection
de suspension connait un fort engouement de ladpdet communauté scientifique. En effet,
la possibilité de réaliser des dépodts finementctirgés, pouvant présenter a la fois des
épaisseurs relativement faibles (jusqu’a quelquegkrometres seulement) et une
microstructure évolutive allant du dense au tréea ouvre des perspectives nouvelles pour
bon nombre d’applications. Nous allons voir ici lEégentes recherches menées, de par le
monde (sans prétendre donner une liste exhaussive)ce procédé et ses applications

potentielles.
I. 4. 3. 1. Canada

De nombreux centres de recherches travaillentesgujet [105 - 116]. Nous pouvons
citer notamment : le groupe Nothwest Mettech Cdipnjversitée de Concordia (Montréal),
de Toronto, de Sherbrooke, ou encore au NRC / IMI.

- Industrial Materials Institute, NRC, BouchegjllQuébec, Canada
Oberste Berghaus et al. étudient principalemertatl’'ées particules en vol: la

température, a I'aide d’'un pyromeétre deux couleatda vitesse grace au temps de vol, en

34



utilisant I’Accuraspray. lls déterminent ainsi,M@ution de ces caractéristiques, en fonction
des parametres opératoires et, leur impact supri@griétés finales du dép6t. lls ont alors
montré que le choix de la torche de projectionietreélange de gaz plasmagene ainsi que de
leur débit étaient critique pour la vitesse ateides particules. Par contre, d’apres leurs
travaux, la température est principalement fonctiena taille des grains, du taux de charge et
du débit massique de la suspension. Aujourd’huségournent sur la réalisation de dépots
multicouches par deux techniques : la projectiasipla de suspension et la projection par
HVOF (High-Velocity Oxy-Fuel) de suspension [10D8). Cette derniere permet en effet de
limiter les contraintes thermiques appliquées awxiches métalliques et confere aux
particules une trés grande vitesse (> 800'ra.400 mm de la sortie de tuyére). Il est & noter
que, dans ce cas, I'injection de suspension sexfatement, grace a l'utilisation d’une torche
Mettech Axiallll [105, 106, 108], afin d’augmenter le transfertoti@leur et de quantité de
mouvement. lls ont ainsi réalisé des couches prasendifférentes architectures et

compositions pour des applications diverses : TBESFCs (voir figurel-21), barriéres

environnementales...

Fig. I-21 : a) Multicouche pour application SOFC, anotiesthode réalisées par SPS avec
injection interne et électrolyte obtenue par prigec HVOF de suspension, b) couche
composite A0z / ZrO, par SPS pour application anti usure ou TBC [a), b)72.08].

- Université de Sherbrooke (CREPE)
Gitzhofer et al se sont équipés récemment d’'unenbha de synthése combinatoire
par projection thermique appelé modestement :pofée des étoiles » [116]. Celle-ci leur a
permis d’'une part de synthétiser des nanopoudiresneode 'oxyde de cérium avec une taille
moyenne de grain de l'ordre de 4 nm par ISTPS (tdely Coupled Thermal Plasma
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Synthesis) [114], et d’autre part de réaliser dgsots aux propriétés multiples. L'un de leur
principal objectif est d’élaborer une pile a contile compléte et fonctionnelle et, ils ont
déja fabriqué un électrolyte en GDC (oxyde de gadoh et de cérium) dense (~ 0% de
perméabilité face au gaz!), fin (< 5 um) et présehune bonne adhésion sur couche de Ni
poreux [110, 115].

I. 4. 3. 2. Forschungszentrum Jalich GmbH, Jilickrné@any

Tout d’abord, de nombreuses recherches ont étéanesng 'injection et les propriétés
de la suspension injectée [117]. Il s’est avérélguatesse d’injection, de par une pénétration
plus ou moins efficace au sein du jet plasma, astaateur critique influencant la densité
finale du dép6t. Derniérement, I'équipe defi¥ga et al, a réalisé des dépdts doubles ou triples
couches APS / SPS a base de zircone dans le buélibeer les performances optiques et
thermiques (voir figurd-22 a)) [118]. Les résultats ont montré, entre emjtune bonne
adhésion entre couches APS et SPS, et une diminotitable de la conductivité thermique
(< 0,4 W.mt.K? alors quelle est denviron 0,9 WhK™ en APS pur) ainsi qu'une
amélioration des propriétés otiques de réflectigitéle transmitance, ajustable de par le taux
de porosité de la couche SPS qui peut atteindrgalesrs supérieures a 40%.

b)
Fig.1-22 : a) Dép6t multicouche de zircone APS / SPS]1t) Fracture d’'une couche de

TiO, obtenue par SPS présentant des grains infériel06 am [119]
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En parallele, ils ont comparé la faisabilité derigaes environnementale a base de
TiO, par SPPS et SPS [119]. Il s’avére que ce derngeédé semble plus approprié réalisant
des dépobts constitués de grains inférieurs a 100eneomposé a 90% d’anatase (phase

recherchée pour une bonne activité photocatalytjoypodr figurel-22 b.

I. 4. 3. 3. France

- LERMPS-UTBM, Site de Sévenans, Belfort, France

Bertrand et al. ont étudié I'effet de nombreux pates d’injection (buse, débit de
gaz atomiseur, viscosité et tension de surfaceigiuide, etc.) sur I'atomisation de la
suspension et la microstructure du dépot finalia#gedisé, en particulier pour des couches de
zircone [76, 77]. Le but était d’obtenir des dép@lativement dense pour servir d’électrolyte
au sein d'une pile a combustible. Récemment, ils m@alisé un dépdt a gradient de
composition zircone nickel [120], pour applicatipptentielle d’anode, en optimisant tout
d’abord les caractéristiques de la suspension (disgeersant, choix du solvant, etc.), puis en
étudiant linfluence de différents parameétres dejgmtion (distance, vitesse linéaire,
composition des gaz plasmagenes, etc.) sur la stioature du dépbt obtenu. Le résultat de

la cellule complete est présenté figih2s.

a) b)
Fig. 1-23 : Micrographie a), et analyse EDS b), d’'un dépdlticouche réalisé par SPS pour
application SOFC [120].
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En paralléle, ils ont mis au point un nouveau syst@e diagnostic des vitesses de
particules en vol : le PIV (Particle Image Veloctry® [121], ou les différentes valeurs sont
obtenues par comparaison sur micrographie de lgigposles particules entre deux instants
tres proches (5 us).

- Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Lille (ENBC
Pawlowski et al. ont travaillé sur la réalisatiube dépot d’hydroxyapatite (HA) [122],

biomatériau pour application médicale (il permetatélérer I'osteointégration des protheses)
et, TiO, afin d’élaborer des barrieres environnemental@3][1Dans le premier cas une
poudre de HA pure a été réalisée aprés optimisaliesm parameétres (en particulier la
concentration de calcium et le volume d’hydratendizonium) présentant un diameétre moyen
compris entre 1 et 4um. Cependant les phases @steaapres projection thermique ne sont
pas compatibles avec I'application visée. Dansdexieéme cas, ils ont étudié I'influence de
parameétres opératoires sur la microstructure détdgtda quantité d’anatase au sein de celui-
ci. lls ont trouvé d’'une part, que la distance idétait un paramétre critique, déterminant en
grande partie le taux d’anatase, a priori de pa augmentation de la resolidification des
particules en vol avant impact et d’autre part lgupuissance électrique appliquée a la torche
influencait probablement I'épaisseur du dépot séali

- Commissariat de 'Energie Atomique (CEA) le &ijt
Wittmann et al. ont récemment mis au point un @décde projection plasma d’'un
sol : procédé PROSOL [124]. Les premiers essaid pommetteurs car ils montrent la
possibilité de réaliser des dépodts finement stréstyprésentant différentes architectures et
surtout, la conservation de la taille initiale dgains ainsi que de la phase apres projection.

C’est comme si, je cite, « les grains n'avaientdtasgent fondus ».

Beaucoup d’autres groupes de recherches comméakm a l'université de Rome
[125], en Australie a l'université de Melbourne §]2ou encore, en Chine au GRIPM
Advanced Materials et d'ailleurs se tournent désasnvers le procédé de réalisation de
dépbts par projection thermique de suspension.ef@mnt, cette technologie est trés récente
et nécessite encore beaucoup d’améliorations &lewer son degré de maitrise pour assurer

la construction reproductible de dépbts aux progsiééfinies.
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I. 5. Conclusion

Cette étude bibliographique a permis de montrer lquprojection plasma par voie
liquide et, en particulier, de suspension est uocéuié prometteur pour de nombreuses
applications (TBCs, SOFCS, barrieres environnenhesitaetc.), permettant d’élaborer des
couches minces, finement structurées et d’architestvariées. Cependant, la complexité du
procéde, du fait de l'interdépendance des parametréle leurs couplages, ne permet pas, a
'heure actuelle, de réaliser des dépodts aux petgsidéfinies, de maniére reproductible.
Beaucoup de recherches restent donc a mener dawsnigne afin d’élaborer des couches
fonctionnelles, comme I'a souligné G. Bertrand d#asicle : “How long is the way to
manufacture solid oxide fuel cells with suspengieisma spraying?” [127]. Ainsi, il faut
essayer de comprendre pourquoi les couches obtgrareSPS présentent telle ou telle
microstructure et, quels sont les parametres etrrlesures associées qui permettent de
« prévoir » la qualité des dépdts. Il nous est dpacu nécessaire d’entreprendre une
démarche type procédé pour I'ensemble, tout eragardl|’esprit que les moyens d’agir sur le
procédé, méme s’ils sont nombreux, restent limisus relevons par exemple : l'intensité
du courant d’arc, la nature et le débit des gagnptagenes, la géométrie et la configuration de
la torche (et de l'injecteur), la nature des poad¥ela mise en suspension, la nature et 'état
de surface du substrat et enfin, la cinématiquel@yap.

Dans ce qui suit, nous allons ainsi proposer udé&iganalytique simple développé
par J. F. Coudert et V. Rat, afin de caractérigeollement plasma en sortie de tuyére. Puis,
nous associerons a celui-ci des moyens de comtcile permettant de définir en ligne I'état
de fonctionnement du systéme de projection de sggp® de travailler dans les mémes
conditions d'une expériences a l'autre et de comgne plus aisément l'influence des

parameétres de projection sur la qualité finale éipéd.
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II Dispositif experimental

Le but de ce travail est donc de réaliser des tdéfjpiement structurés a gradient de
propriétés par projection plasma de suspensiont Bga, il nous faut, tout d’abord, nous
prévaloir d’'une bonne connaissance des difféereatarpétres influencant la qualité et les
propriétés finales du dépdt. Nous avons vu, danshépitre bibliographique, que certains
facteurs comme I'état de surface du substrat, hetfonnement de la torche a plasma ou le
mode et la configuration d’injection de la suspensavaient un effet critique sur les
caractéristiques du revétement ainsi réalisé. Qe étude, nous avons voulu dans un
premier temps, approfondir notre maitrise de cdirdnts points clefs, en mettant tout
particulierement le doigt sur I'effet des paramettenématiques. En effet, a I'heure actuelle,
peu de recherches ont été menées sur ce poinelaadre de la projection de suspension.
Puis, forts de ces acquis, nous discuterons dedsilflité d’édifier des couches a gradient de
composition ou de microstructure. Pour ce faire,nouveau dispositif de projection de
suspension par plasma d’arc a été mis en plaégaitlnécessaire que cette installation soit a
la fois souple et robuste ; souple afin de pounmdifier aisément les différents paramétres
de tir, comme la distance et la vitesse de praectou encore la configuration d’injection et,
robuste pour, une fois tous les paramétrages affiectassurer une reproductibilité des
conditions de projection, facilitant ainsi la corpension des phénomeénes impliqués lors de
la construction du dép6t.

Nous allons décrire dans ce chapitre, les diff@®marties constituant le dispositif
expérimental, issues d’un long travail de mise auntpet de modifications et, les moyens de
caractérisation effectifs et potentiels du procédé. plus, nous présenterons un modeéle
analytique simplifi€ nous permettant de caractéidisdonctionnement de la torche plasma.
Puis, nous présenteront la méthode utilisée aBtadbrer les suspensions et leurs principales
propriétés, ainsi que la configuration et les damstiques de linjecteur. Ensuite, nous
exposerons le protocole expérimental d’étude desnpetres opératoires, et en particulier, des
parametres cinématiques, a savoir, la réalisatien cdrdons. Enfin, nous décrirons

succinctement les différentes techniques utilipées la caractérisation des dépots.
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II. 1. Description du montage de production de dépots

Le nouveau dispositif de projection de suspensiansdun jet plasma (D.C) a la
pression atmosphérique (voir figuiel), qui reprend le principe de montages antérjgest
étre décrit par les éléments suivants :

-un systéme de projection plasma sous pressionsatméaque

-un dispositif d’'injection mécanique des suspensi

-4 réservoirs indépendants sous pression cort&mauspensions et le solvant
de rincage

-un porte substrat en rotation / translation

II. 1. 1. Torche a plasma et alimentation

La torche utilisée est une torche congue et réabsélaboratoire. Elle a été préférée a
des torches industrielles, comme la F4 de Sulzettdlecar d’'une part, dans les mémes
conditions de fonctionnement elle produit un plagphes stable [91] et, d'autre part, elle se
préte plus aisément a des modifications de cormetiamétre de tuyére, longueur de canal,
etc.). La torche ainsi retenue est constituée daatbode en laiton présentant une pointe en
tungstene thorié (2% de thorine en masse) et dammde en cuivre. Cette derniere est
conigue et présente a sa base une marche de 5 omme &ingueur de canal de 27 mm (voir
figure 1I-2). La tuyére de la torche présente un diaméfrelédd ou de 5 mm, afin d’obtenir
des vitesses de jet plasma (V) relativement éleféesl / o). Par exemple, pour un plasma
Ar-H, 45 / 15 NL.mif*, nous obtenons une vitesse moyenne en sortieygeetd’environ
1000 m.g pour un diamétre de canal de tuyére de 6 mm,t&t ¢aleur monte aux alentours
de 1300 m3 pour d = 5 mm [93]. L'augmentation de ces vitesgemmet, en effet, de
favoriser, d’une part, le cisaillement du jet demension en fines gouttelettes et, d’autre part,
d’accroitre la vitesse des particules fondues pttamtainsi un meilleur étalement au niveau
du substrat et limitant la resolidification des9fetites particules en vol. L’injection des gaz
plasmagenes est axiale et, se fait a travers ugeehaercée de 18 trous. Le refroidissement
des électrodes est, quant a lui, assuré par uagation d’eau sous pression, compris entre 2
et 2,5 MPa et, présente un débit supérieur a 1tl:m
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Tuyere face avant
Cathode neuve -

Fig. II-2 : Représentation schématique et photographie€letrodes constituant la torche

plasma.

Le support de torche permet a celle-ci de se déplaarticalement et horizontalement
permettant ainsi de se rapprocher ou au contraigéoigner du substrat.

Enfin, L'alimentation électrique de puissance @wst source SNMI dont la tension a
vide est d’environ 170 V. Elle peut délivrer un cant pouvant atteindre 900 A sous une
tension en charge maximale de 100 V. Les débitsgdesplasmagenes sont, quant a eux,
mesures et régulés a l'aide de débitmetres massiguElow de Bronkhorst Hi Tec reliés a
un régulateur de débit massique Alphagaz CRDM Z8®2Des filtres sont placé en aval des

débitmetres afin d’éviter de contaminer les gazddegrses impureteés.

II. 1. 2. Quelques remarques sur le fonctionnemelz tteche

Les photographies de la figuie2, montrent I'usure subie par les électrodes aprés
guelques heures de projection et des démarragpsefies : érosion de la pointe de la cathode,
sillons et cavités creusés au sein du canal deyere - anode. L'érosion de la cathode

augmente principalement a cause de la diffusiotadtorine vers la pointe de la cathode,
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suivie de sa réduction par le tungstene puis,&@poration du thorium. L'usure de I'anode
est fortement liée au temps de stagnation du paad dn un point{ 100 ps) qui augmente au
fur et a mesure que I'anode se creuse, i.e., lawemps de fonctionnement. En effet, lors de
sa premiere mise en service, les parois internesadal de la tuyére sont « parfaitement »
lisses. Puis, tout au long du fonctionnement derehe plasma, des aspérités apparaissent au
niveau des différents points d’accrochage du plactdCeci entraine une augmentation de la
durée de vie du pied d’arc au niveau de ces ire¢és de surface, qui deviennent des sites
préférentiels d’accrochage [128]. L'usure du caalla tuyere devient alors de plus en plus
importante et s’Taccompagne, d’'une part, par lardition de la tension d’arc et, d’autre part,
par la fusion plus importante et tres localisé’dedde. Des gouttes de cuivre liquide peuvent
alors étre projetées et venir polluer le dépdtoemétion. L'érosion se poursuit jusqu’a ce que
nous observions une chute brutale de la tensiarc.dM¥ous arrivons alors dans le mode, dit
catastrophique, et il faut remplacer 'anode dutesye afin d’assurer la continuité des
propriétés du jet plasma.

Enfin, aprés la mise en route du systéme de grofeplasma de suspension, un autre
phénomene particulier prend place au sein de laréuy anode. En effet, la photographie
arriere de I'anode présente une hélice de coullunrche, développée jusqu’au niveau de la
marche de 5 mm, en amont de la tuyéere. Cette spéstl, en fait, constituée de particules
d’alumine provenant du jet de suspension. De pabmrd, cela pourrait paraitre étrange, au
regard des conditions de projection, que de laeaspn arrive a ce niveau du systeme.
Cependant, si nous nous penchons sur la physiqliécdellement, et en particulier, a celui
d’'un fluide en sortie de tuyére, a trés grandessiée nous pouvons trouver une explication a
cette présence peu désirée. En effet, I'écoulenptagma en sortie de tuyére peut se
schématiser comme sur la figuide3 A. Sur celle-ci, le profil radial de vitesse sortie de
tuyére, V(r), est représenté. La vitesse est amasiimum au niveau de I'axe central du canal
de la tuyére et, devient de plus en plus faibléuawet a mesure que I'on se rapproche de la
paroi. A cela, il faut ajouter, que pour un fluidecoulant a trées grande vitesse, il peut
apparaitre des recirculations en périphérie du @&. mécanisme peut alors provoquer
l'inversion de la vitesse en périphérie (Vi), comimenontre le schéma de la figuie3 B. Un
phénomene d’aspiration s’amorce alors sur les baded&coulement et, une fine partie de la
suspension, lors de son injection, peut étre eréead I'intérieur de la tuyére, remontant ainsi

le long du canal (voir figurd-3 C).

44



Ecoulement
plasma

Ecoulement plasma

Jet de suspension

Tuyéere

Aspiration de
suspension en
périphérie

Recirculation en
périphérie de I'écoulement Ecoulement en

e ——— hélice au sein de
la tuyére

V()

-~ -
—
-
-
—

Tuyére - anode

Fig.1I-3 : Schéma de principe de I'aspiration de suspensin périphérie de I'écoulement

plasma, A. profil radial de vitesse en sortie dgeta, B. écoulement tres rapide, avec
apparition de recirculations en périphérie du jgtanant des inversions de vitesses proche
de la paroi de la tuyere, C. Aspiration de la snsimn et déplacement en hélice au sein de la

tuyere.

Le mouvement en hélice est supposé provenir @mililement du jet plasma, lui-
méme fonction de I'injection des gaz plasmageénehiatéplacement incessant de la colonne
d’arc au sein de la tuyere - anode, entrainantyeiément, un écoulement de type vortex.

Une autre explication peut étre avancée afin digupr ce phénomene. Elle se base
sur la variation de pression de la torche plasmaoactionnement, suivant un modéle
d’oscillation de type Helmholtz. Nous reviendrons sette hypothése dans le paragrafihe
2. 2., consacré a la description du mode de faiin de I'arc engendrée par les oscillations

de pression.

45



II. 1. 3. Systéme d’injection

Le systéme d’injection est constitué de 4 résesymiessurisés par air comprime, 3
pouvant contenir des suspensions de charge massiquie composition différentes, et le
dernier contenant le solvant de ringage, a sawitéthanol. La pression de chaque cuve est
ajustable indépendamment des autres (de 0,1 MPZ MPa) a I'aide d’'un régulateur de
pression, modele Brooks 8601, distribué par Rosamdthaque réservoir est équipé d’un
systeme de dépressurisation controlé par électrevancommande directe, modéle G356,
distribuée par ASCO Joucomatic, d’'une soupape darisé série 1002 de Norgren Herion et
d’'un capteur de niveau en polypropyléne de Crydoes. quatre cuves sont toutes reliées a
linjecteur, et les différents liquides sont envsyidividuellement grace, la aussi, a un
systeme d’électrovannes. Des clapets anti retodrl86A, SMC corp., Tokyo, Japon) sont
montés en amont de chaque circuit afin de sécurssysteme et d’éviter la contamination
des différents contenus par les suspensions veiskefin, I'injecteur est constitué d’'une
buse a jet rond, type 040, distribué par Procenskrt est en acier inoxydable et contient une
pastille en saphir percée d’'un trou de 150 umstlfxé sur un tube également en acier
inoxydable, lui-méme placé sur un porte injectemssgdant plusieurs vis de réglage
micrométriques, permettant des déplacements sebim axes de translation et un axe de
rotation (voir figurell-1 etII-4). L'’ensemble de ce systeme permet de réalis@reintes
configurations d’injection (distances et angle pgport a la sortie de tuyére) et d’optimiser
les réglages, notamment la vitesse d’injectiom dfobtenir une bonne pénétration du jet de
suspension au cceur du plasma. A cet effet, unmgside surveillance par caméra, de
I'interaction entre ces deux fluides, a été mipkte (voir le chapitrél. 3. 2. consacré a la

caractérisation du systeme d’injection).

46



Fig.1I-4 : Photographies du systéme d’injection compremaspectivement les cuves

contenant les suspensions ainsi que la solutionngage, caractérisées par des pressions
variables et ajustables indépendamment, I'ensepbite injecteur / injecteur, permettant a ce
dernier des déplacements suivant trois axes dslataon et un axe de rotation afin d’obtenir
la configuration d’injection désirée par rapportaatorche plasma et enfin, observation de

l'injecteur et de la sorite de tuyere de la torche.

II. 1. 4. Porte substrats

Les différents substrats, que ce soit pour I'éation de dépbts ou pour la réalisation
de cordons, sont montés sur un cylindre en actetyioable de 125 mm de diamétre. Celui-cCi
est placé de telle sorte que son axe soit aligeé e®lui de la torche et la distance séparant la
sortie de tuyére avec la surface du substrat estbla (typiquement, dans notre cas, de 30 a
50 mm). La cinématique du porte échantillons combim mouvement de rotation, qui
permet d’obtenir une vitesse linéaire de défilenf¥fy) comprise entre 0,5 et 1,5 M, savec
une vitesse de déplacement latéral (Vdl), ajustdel®,015 & 0,07 m'spermettant d’obtenir
différents pas de recouvrement évoluant de 5 a B0 be déplacement en translation est de
70 mm et le temps de pause a chaque buttée esl de Eensemble rotation / translation du

systeme conduit a un recouvrement total des édlaaustivoir figurell-1 etII-5).
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Recouvrement avec cinématique Recouvrement avec cinématique
enX-Y en transletion - rotation

Substrat

X

Fig. I1-5 : Comparaison du mode de recouvrement du stlesiréonction de la cinématique

utilisée ; déplacement en X — Y et déplacementraaslation rotation.

Remarque Il est a noter, en comparaison avec les travanbérieurs réalisés au sein du
laboratoire [86 - 88, 91, 98, 99], sur la projestiglasma de suspension, que la cinématique
utilisée ici est différente. En effet, jusqu’a Bt le déplacement du substrat se faisait par
translation selon deux axes perpendiculaires (déplant en X - Y), correspondant aux
vitesses de déplacement ¥t Vy, comme schématisé sur la figuies. Nous verrons par la
suite que la cinématique, ainsi retenue pour l@ation des couches, influence la
microstructure et les propriétés finales du dépét.

Enfin, un raccord tournant, monté sur I'axe canttu porte échantillons, permet
l'arrivé d’air ou, de différents liquides afin defroidir I'échantillon et, permet aussi d’amener
des thermocouples jusqu’au substrat (voir figliré). Ce dernier appareillage a été mis en
place mais n’a vraiment été utilisé que tres récentrat nécessite une mise au point.

Dans le cadre de cette étude, aucun systeme madiefement n’a été utilisé et, les
mesures de température ont principalement étéséealipar pyrométrie infra rouge (voir
paragraphell. 4. 2.) afin de comparer, d’'une expérience a igutes températures de

préchauffage et, celles atteintes durant la cocistrudes dépots.
L’ensemble de ces différents éléments constitnsi,die banc de projection plasma de

suspension a la pression atmosphérique, dont Hiténest la réalisation, de maniére
reproductible, de dép6bts finement structurés, pitése des architectures complexes.
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Fig. 1I-6 : Photographie de I'écoulement plasma pour utamgé Ar-He 30 / 30 NL.minh
obtenue a l'aide d’'une caméra CDD (obturateur =280 filtre UV / IR) et du programme

Fire I.

La photographie de la figuié-6, capturée a I'aide d’'une caméra CDD (Sony XCD-
X710CR) équipée d'un filtre UV / IR (Scheider Krexazh), montre une vue prise lors de
I'élaboration d’'un dépét, sur laquelle nous pouvohserver I'injecteur, le jet de suspension,
I'écoulement plasma et le porte substrats. Ell&axgtraite a I'aide du programme Fire | et, le

réglage de I'obturateur de la caméra est de 250 ps.

Voici donc les principaux composants du banc dgeption par plasma d’arc de
suspension employé dans cette étude. Pour quentedawienne opérationnel et que des
dépbts soient réalisés avec une certaine reprdditéti il faut, d’'une part, caractériser le
systeme de projection pour comprendre comment-celapere et l'interaction qui existe
entre ses différents constituants et, d'autre p@terminer les moyens de contréles, en lignes,
afin de s’assurer de I'absence de dérives (par pbeerta décroissance catastrophique de la
tension) lors de I'édification de dépbts et entiesigurs projections successives, ou séparees

par un grand interval de temps. Mais, avant de ldpper un diagnostic en ligne, il est
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important de bien appréhender les différents phé&mas, ou tout du moins les plus

importants, prenant place durant I'élaboration éedds par SPS.

II. 2. Caractérisation du procédé : la projectiorsmla, une

histoire de transferts

Tout d’'abord, il est a noter que le diagnostisitm du procédé par projection plasma

de suspension est trés complexe de par les rassorentes :

- le rayonnement tres intense du jet plasma rendiffittild les observations des
phénomeénes se déroulant au sein de celui-Ci

- la rapidité des difféerents mécanismes de fragmientat(centiéme de
microsecondes) et de vaporisation (aux alentouta decroseconde) [83]

- la taille réduite des gouttelettes formées et dmsiqules libérées (de quelques
centaines micromeétres a quelques dizaines de ndreshée

- le flux de particules présente dans les différeptesses condensées dé& a1 d°
particules par seconde.

- le grand nombre de parametres influencant les @t&srde I'’écoulement plasma
ainsi que de leurs interactions et les instabilitésinséques au procédé de
projection plasma (recombinaison, turbulence, forélients radiaux, fluctuations,
etc.) n'ont pas encore permis de modéliser compléte le comportement de

celui-ci.

De part la complexité du procédé nous avons valdas cette étude, mettre en place
des diagnostics simples et efficaces afin de ctarttf@tat du systeme dans sa globalité et de
comprendre les différentes étapes lors des interecplasma / suspension / substrat. Il nous a
semblé que le point clef a décrire en ligne étafohctionnement de la torche plasma, source
d’énergie et conditionnant les différentes étapsgy’a la formation finale du dépot.

En effet, 'ensemble du procédé peut étre décrinrbe une suite de transferts
d’énergie, d’impulsion, d’espéces chimiques..., acquagmés des pertes eénergétiques
inhérentes a tout systéme, que I'on peut décomparsgiusieurs étapes comme schématisé
sur la figurell-7.
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Nous avons d'une part, notre «outil », la torcHasma qui, alimentée en eau,
électricité et gaz produira un jet de gaz ionigés €nergétique, et d'autre part, le systeme
d’injection sous pression permettant de faire caricde jet de suspension et le jet de plasma.
L’ensemble des mécanismes se déroulant en vol,vairsdes transferts thermiques et
cinétiques plasma / gouttes de suspension, pusngald particules, conduiront, au final, a
I'élaboration d’'un dépét a la surface d’'un substmatla encore, nous assisterons a différents
échanges de chaleur et conversions d’énergie tfiesmique imposé au substrat, montée en
température de I'échantillon, étalement de la palei, transfert de I'énergie cinétique en

énergie de dissipation visqueuse, etc.

II. 2. 1. La torche a plasma, outil de conversionggteue

Dans ce paragraphe, un modéle analytique simmgtéproposé afin déterminer les
parameétres stationnaires du jet plasma, en sodidugéere, en fonction des parameétres

expérimentaux facilement mesurables et des pré@sriéermophysiques du plasma.

II. 2. 1. 1. Approche synthétique et simplifiée dactionnement de la torche

La torche est I'outil de conversion de I'énerglecéique en énergie thermique et
cinétique dont une partie seulement est utilisée Ipaprocédé afin de traiter le jet de
suspension. La conversion d’environ une trentameildwatts « électriques » s’effectue dans
un volume d’un peu moins de 1 trat se localise entre la pointe de la cathode ebte
d’accrochage du pied d'arc dans le canal de laréduyéanode. La cathode fonctionne par
émission thermo — électronique et injecte les Bastdans la zone d’arc, ou sous l'influence
d'un champ électrique de quelques kV.mles électrons sont accélérés et cédent, par
collision, leur énergie aux particules lourdes goet les atomes et les ions. L’anode, elle,
joue le réle de collecteur d’électrons, mais restemise a un important flux d’énergie,
transférée par rayonnement et par convection deia d’arc vers la paroi et aussi, par la
réentrée des électrons dans le métal [129].

Les phénoménes aux électrodes sont trées compéd@s fait I'objet de nombreuses

recherches par le passé et, plus particulieremerteequi concerne la cathode. Un article
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récent écrit par Benilov [130], fait I'état des oamssances a I'heure actuelle et, souligne la
moindre abondance de travaux concernant les phéremi€s a I'anode, qui pour nous, sont
plus critique.

Dans des conditions de fonctionnement typiques, pestes évacuées par
refroidissement a la cathode sont de I'ordre davkditt, alors que celles évacuées a I'anode
sont de l'ordre d’'une dizaine de kW. Il est a najae les pertes thermiques au niveau des
électrodes représentent 35 a plus de 50% de lagngs totale. L'énergie fournie aux gaz est
donc I'énergie électrique réduite des pertes évaxaix €lectrodes. On admettra alors, que
les processus élémentaires au sein de l'arc irestun état d’équilibre que I'on peut décrire
en terme de variables thermodynamiques, ce que @s¢ approximation, mais qui permet

d’interpréter les résultats expérimentaux.

II. 2. 1. 2. Pertes aux électrodes

Les pertes aux électrodes sont mesurées par an bdlorimétrique de I'eau de
refroidissement de la torche. Les torches indukdsie ainsi que celles que nous avons
utilisées, présentent un circuit de refroidissemantjue, qui ne permet pas de faire un bilan
séparé pour I'anode et la cathode. On sait, cepndae pour un fonctionnement type, les
pertes a I'anode sont supérieures d’'un ordre dedgia [131]. Les relevés expérimentaux des
pertes globales montrent que, pour une longuecadal donnée, elles sont proportionnelles a
l'intensité du courant d’arc (voir figur8-8), mais restent pratiquement indépendantes du

diamétre interne de la tuyere — anode.

La tension thermique équivalenta;,peut étre définie de sorte que :

P = U x | [L.1]

Cette tension thermique est de l'ordre de 20 &/2%ur un mélange plasmagene

argon — hydrogéne et de 10 a 15 V pour I'argon air une longueur de canal de tuyere de
27 mm).

53



16000 -

- ] ae
= 0
@ 12000 - Cai
z
E o
£ 8000 O Diameétre de la
@ tuyére - anode
E ] o) 6,7, 8 mm
4000 - N, or Ar-H ,
] 32 to 80 NL.mir!
0 T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600

Intensité d’arc (A)
Fig. II-8 : Evolution des pertes thermiques aux électréalestion de l'intensité d’arc, pour

différents diametres de tuyeére et, compositiordebtts de gaz plasmagénes [131].

Si U est la tension relevée aux bornes de la totahmuissance utile transmise aux gaz

est:

Py= (U= U | 1.2]

Pour une tension U typiquement de I'ordre de 68tf\jne tension thermique de 25V,
on voit gu'’il ne reste que 40 V de tension utileeltérive de 10 V, liée a un fonctionnement
prolongé de la torche et a l'usure des électrottmsyibue ainsi a abaisser de 25% I'efficacité

de la conversion en énergie utile.

La cathode, émettrice d’électrons, est bombar@édgs ions venant du plasma dont
une partie s’y recombine en libérant I'énergie disation qui est la source de chauffage. Les
ions sont acceélérés par un champ au voisinage dmtlode, qui est contrélé par des
phénomenes de diffusion (ambipolaire et thermoslifin). Par ailleurs, les électrons quittant
la cathode emportent I'énergie d’extraction et léunergie cinétique, ce qui contribue au
refroidissement de la cathode. Enfin, la pointéadesathode étant a une température proche de
la température de fusion, elle perd de I'énergieragonnement. L'ensemble de ces processus
conduit a un bilan trés complexe a établir théaigant, et continu a faire I'objet de

recherches intensives [130]. Pour notre part, metisndrons que des mesures effectuées
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antérieurement au laboratoire conduisent a unmastin d’environ 2 V pour la contribution
de la cathode a la tension thermique, (Cette tension n’est reliée que trés indirectenaelat
« chute cathodique » qui reste de I'ordre de 151G} ].

L’anode, considérée comme simple collecteur dtédes, n'a pas, par le passé, fait
I'objet d’autant d’étude que la cathode. Un artiet¢ cependant en préparation selon Benilov
[130]. Dans une torche de projection thermiques sdprésente pourtant un élément critique
dont l'usure engendre de fortes variations deitaffité du procédé et ce, particulierement
pour le procédé SPS, qui reste trés sensible auditmns de projection. L’anode recoit, en
effet, de la part du plasma, qu’elle confine, wxfthermique total de 10 a 15 kW, qui se
trouve répartie sur une surface de seulement geglqmi. En réalité, ce flux résulte de la

superposition de plusieurs contributions :

- le rayonnement émis par le plasma et interceptéepgrarois de la tuyere — anode
- la convection

- laréentrée des électrons dans le métal de 'anode

Les deux premiéres contributions sont répartiedesaurface du canal de la tuyere —
anode, alors que la troisieme est localisée a lacgment du pied d'arc. Le flux, a cet
endroit, traverse une zone dont les dimensionsltegégu entre autres, du « pincement »
magnétique du pied d’arc au voisinage de la p&rans le cas ou I'attachement a 'anode est
de type ponctuel, comme c’est le cas pour les exrd¢bnctionnant a I'argon — hydrogene, ou
a l'azote, la taille de I'impact reste inférieur aur?, selon les estimation de D. Rigot [128].

La puissance thermique traversant I'impact est derpar :

5KT. | Ua) L3
2¢€

Pimp = I'(\NS+

. . : : . . 5
ou, Ws represente le travail d’'extraction des électroassdle métal de I'anode; k.T,

2

correspond I'enthalpie des électrons et Ua edtlsgecanodique, qui reste un moyen commode
d’englober un ensemble de phénomenes mal compkis. €8t une grandeur qui reste

indépendante du diamétre ou de la longueur du cknla tuyére — anode.
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Pour W= 4,5V, g.k.Te: 2,5V et pour une aire d’attachement du pied ¢'Gr¢ de

1 mm, on obtient comme limite inférieure pour lasieé de flux thermique, liée a la réentrée

des électrons :

Prp _ 7%
S 10°®

imp

Po = 11.4]

soit, pour | = 500 Age ~ 3,5.10 W.m’.

Ceci reste une estimation grossiere, mais témodyndait que la « survie » de la
tuyére ne tient qu’'a I'aspect transitoire de I'eftament ponctuel du pied d’arc, ce qui est le
cas lorsque la torche fonctionne en mode «res#ik®n notera que dans les torches

industrielles, un chemisage en tungstene thorideed’ abaisser \Wde 2 V environ.

Des mesures effectuées antérieurement au laberasoir des tuyére — anodes
présentant des diametres et des longueurs de ddféxents ont permis de séparer les
contributions « convection — rayonnement » et @trée électronique » [131]. En résumé, sur
25 V de tension thermique globale, on retiendrar pme torche fonctionnant a I'argon —
hydrogéne avec une tuyére en cuivre de 27 mm dpiéar de canal et pour des diamétres de

6, 7 ou 8 mm, les estimations suivantes :

- 2V pour I'équivalent thermique a la cathode
- 7V pourW+ g.k.Te

- 8V pour la convection
- 8V pour la chute anodique

Le rayonnement contribue efficacement a la rabigion d’énergie au sein du plasma
[129], mais semble n’intervenir que faiblement @&insdu bilan de la tuyere, puisqu’une
augmentation de la surface d’interception, par gtemlorsque le diamétre augmente, ne

change pas notablement le bilan.
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II. 2. 1. 3. Flux d’enthalpie

La puissance transférée au gaz est donc la difféerdJ.]| — R. On fait alors
I'hypothése, méme si cela reste une approximatijom, cette énergie disponible peut étre
décrite en terme de variables et fonctions thermanyques. En ramenant la puissance utile,

Pu, au débit massique de gaz plasmagéenes injectésslaldorche,m, on forme la quantité

h, telle que :
A :% =Ln;Pm IL5]

h correspond ainsi, a I'enthalpie massique dispenitlun plasma en équilibre
thermodynamique, et on postule qu’il représentesidienthalpie massique, moyennée sur la
section de la sortie de tuyére, de I'écoulemerdrpaen sortie de torche. En réalité, il faudrait
parler d’enthalpie massique d’arrét, sachant gymiissance utile se traduit également par un
flux d’énergie cinétique, mais qui ne représentemuron 5% de la puissance utile.

Par ailleurs, un modele analytique simple, progmseJ. F. Coudert et V. Rat [131,
132], assimilant le jet plasma en sortie de tuygeatique a un écoulement plasma produit de

maniére isentropique a partir de conditions de rvése permet de définir un profil

d’enthalpie parabolique, h(r), dont la valeur mayeh , est tel que :

2

H:Rz

JFsr.h(r).dr [1.6]

ou R représente le rayon interne du canal de kEréuy anode.

Des lors que le postulat de I'existence de I'éhrel thermodynamique est admis,
hypothése valable dans les régions ou les gradientsutes natures restent faibles et ou les
fuites par rayonnement sont compensées par lesicod, i.e., dans toute la colonne d’arc
sauf au niveau des électrodes, on peut faire apfaehotion de température et aux grandeurs
thermodynamiques qui en dépendent comme la chapécifique, Cp, la conductivité
thermique, k, la conductivité électriqug,le potentiel de conduction, etc. Ainsi, la formule
[11.7] établie un lien entre I'enthalpie massiqueaegtieimpérature grace a la chaleur spécifique,
a pression constante, Cp(T) (J'kg™).

57



1004 —o—p
—— Ar-H ,(75-25%vol)

80 —&—N,
—¥— Ar-He(25-75%vol)
60 —— Ar-H ,-He(40-10-50%vol)

N
o

N
o

Enthalpie massique (MJ.kg?)

o

6 8 10 12 14
Temperature (1¢ K)

o
N
N

Fig. II-9 : Evolution de I'enthalpie massique en fonctitenla température pour différentes

compositions de gaz plasmagénes [133].
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Fig. 1I-10 : Graphique comparant le profil de la tempémtmesurée par spectroscopie
d’émission et le profil de la température calculatir du modele enthalpique pour un
plasma Ar-H 45 / 15 NL.mift, @ = 7 mm [152].

T
h(T)=h .+ [Cp(T)dT 1.7]
T

ref
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Les évolutions de h(T) calculée avec le logiciél WINNER [133], pour différents
mélanges de gaz plasmagenes sont présentées &orfatecla température sur la figuie9.
La correspondance entre h(r) et h(T) permet deng§i besoin est, un profil de température
T(r). Cette approche donne des résultats satisfgisimrsqu’on compare les profiles de
températures calculées, tenant compte des parantiréonctionnement de la torche, et les
profiles de températures mesurées par spectrosdgrassion [134], comme le montre la
figure I1-10.

II. 2. 1. 4. Flux conductif
Le flux de chaleur par conduction est donné p#uilde Fourier :

jg =-«0T [1.8]

ol k est la conductivité thermique (WhK™).

Dans un gaz, la conductivité thermiqueévolue fortement avec la température des
lors qu’interviennent les mécanismes de dissociaties molécules et I'ionisation. On se
référe alors au potentiel de conduction de Kirchhg(fT) (W.m™), afin d’évaluer la densité

du flux de chaleur avec :
i, =-0¢ 11.9]

et

T
P(T) =4 o + [K(TdT 1.10]
T

ref
De plus, la théorie de la cinétique des gaz étalbiie relation simple, cependant

approximatif, entre(T) et Cp(T) telle que :
k(T) =1/ 3p.Cp.un.l I.11]

oU, p représente la masse volumique (Kg)nv, la vitesse d’agitation thermique ()set |

le libre parcours moyen (m).
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Fig. II-11 : Evolution de I'enthalpie massique et du pté&trde conduction pour un mélange
Ar-H, (75 1 25% vol.), en fonction de la température3]|13

Or, l'analogie formelle entre les expressions (E) ket ¢(T), qui s"accompagne en
général de tendances numériques identiques pawnidon de ces grandeurs en fonction de
la température, comme en témoigne la figlird1l, pour le mélange argon — hydrogéne,
permet de mettre en évidence la relation approgfiég2]. On notera, par ailleurs, la
croissance quasi-exponentielle de I'enthalpie ngagsau dela de 8000 K, ce qui explique le
fait qu’augmenter I'énergie fournie au gaz n‘emieapas une augmentation de température

dans le méme rapport.

d(T)=ay.h(T)+hy [11.12]
ou les coefficients @ et bp, dépendant de la nature du gaz employés, peunengjistés
grace aux données théoriques, comme en témoidiguta I1-12, qui présente une évolution
quasi linéaire du potentiel de conduction en famctle I'enthalpie massique, pour différents
mélanges de gaz plasmagenes.

Ainsi, la pente de le droite = f(h), est reliée a la conductivité thermiquegéiz ou du
mélange plasmagéne, a travers le coefficignNaus avons donc, grace a cette relation, une
information directe sur la qualité du transfertrthigjue du plasma. Le tabledltl présente
quelques valeurs depapour différentes compositions de gaz plasmagénes.

Par exemple, une composition Ag-ldrésente une évolution plus importante de son
potentiel de conduction, en fonction de I'enthalmje’'un mélange Ar-He. Cela signifie, par

conséquent, gu'a enthalpie équivalente, un plaspraposé d’hydrogene présentera un
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meilleur transfert énergétique, de part une condtethermiquek, plus élevé, comparé a un

plasma Ar-He.

Tab.II-1 : Propriétés thermophysiques pour difféerentsamgds de gaz plasmagéenes a la

pression atmosphérique.

Plasma gas h (MJ.kg?) | ap (10%g.m2.s?)
Ar 3,70 3,06
Ar-H , (75-25 vol%) 10,40 7,06
N, 41,10 2,82
Ar-He(25-75%vol) 13,20 4,33
Ar-H ,-He (40-10- 12,14 4,31
50%vol)

=
g

N
N LB

=
c.'

8

] —— Ar
6 —8— Ar-H ,(75-25%vol)
4: —&— N,

—¥— Ar-He(25-75%vol)
= Ar-H ,-He(40-10-50%uvol)

Potentiel de conductiong (kW.m1)

0 10 20 30 40 50 60
Enthalpie massique (MJ.kg')

Fig.1I-12 : Evolution du potentiel de conduction en famctde I'enthalpie massique pour

différentes composition de gaz plasmagénes [132].
Ainsi, on peut faire intervenir I'enthalpie massi) grandeur mesurable grace au bilan

énergétique, dans I'estimation des transferts padaction, pour peu que I'on détermine, a

qui est une constante ne dépendant que de la matgaz.
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II. 2. 1. 5. Caractéristique « dynamique » de I'éemant plasma

Le modéle proposé [132] assimile I'écoulement mkasen sortie de tuyere a un
écoulement produit de maniére isentropique a pdatiméme flux d’enthalpie massique. En
utilisant I'équation de Barré de St Venant, on paintsi estimer la vitesse moyenne de
'écoulement,u, telle que :

ou, y représente le coefficient isentropique, Pa egiréssion atmosphériqueggz la masse

11.13]

volumique moyennée au travers de la section de¢with I'enthalpie massique moyenne.

Apres quelques développements nous arrivons a résgmpn simplifiee suivante

donnant la valeur de la vitesse moyenne en saatieykre :

S m(y=1) _ (U1 -Pth).(/-1)
" PaSy PaSy

u=

1.14]

ou S est la section du canal de la tuyére — anode.

Le ratio { — 1) /y permet la conversion de I'énergie thermique emgdaeinétiquey,
le coefficient isentropique moyen, est directementa I'enthalpie du plasma ou au degré
d’ionisation des gaz, comme I'a montré Burm et[HB5]. Par conséquent, il varie selon le
mélange de gaz plasmagéne choisit. Il décrit lieffiydrodynamique des gaz et, I'expression
(y = 1), dite impulsion des gaz, correspond, selanran, a la part d’énergie interne par
unité de volume qui sera convertie en énergie mgoan C’est bien I'impulsion qui
intervient quand la composition des gaz plasmag&temny seul. Ainsi, une faible variation
de y entraine une forte variation de I'impulsion. Paemple, le passage d'un coefficient
isentropique d’'une valeur de 1,1 a 1,2, ne reptésgn’'une variation d’environ 9%, alors
gu’il provoque une évolution de 'impulsion de @1D,2, soit un gain de 100% par rapport a

sa valeur initiale.

Dans le cadre de ce modéle, la surpression igegtre, AP, occasionnée par la
production du plasma est donnée par :
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_y-1m*h

* 2y Pas?

11.15]

Un protocole expérimental décrit dans I'articl82] permet, en faisant des mesures de
pression « a froid » et des mesures de pressitantdeche en fonctionnement, de déduif
d’'une série de mesures effectuées sur la ligneidéar de gaz. Le tracé dd>s en fonction du

h.m? . o :
groupementﬁ, regroupant les effets des parametres opératsineévolution deAP;
a

e

est présenté sur la figuie13. Cette évolution confirme pour un mélange Ar{ib — 25%
vol.) la validité de I'expressionIl[15]. La pente de la droite « moyenne » permet de
déterminer le coefficient isentropique moyen. Cette série d’expériences a donnée :

1,15 <y < 1,2.

Ensuite, connaissant, la vitesse moyenney, peut étre déterminée en utilisant

I'expression [I.14]. Cette relation reliarii, h et les différentes conditions opératoires a été
validée par des expériences antérieures réaliséeseia du laboratoire [134, 136]. Les
graphiques des figurd$14 etll-15 témoignent ainsi respectivement de la bonngélation
entre le profil de vitesse en sortie de tuyeresudéla I'aide du modéle isentropique et mesuré
expérimentalement, ainsi qu’entre les valeurs detésse mesurées au niveau de 'axe du jet

plasma, a 2 mm de la sortie de tuyeére, et les wajmédites.

La encore, l'utilisation du bilan énergétique detdache, conduisant a la valeur de

I'enthalpie massique moyenrie, se révéle riche de conséquences, puisqu’on géuier la

vitesse de I'écoulement, et surtout, prévoir semtrans en fonction des grandeurs mesurées.

Notons également que la linéarité Afas en fonction deh peut étre utilisée pour déterminer
directement, mais aprés étalonnage, I'enthalpiesigas moyenne du jet plasma a partir
d’'une mesure soignée de la pression sur la ligakniEntation en gaz plasmagénes. De plus,
la variation de pression isentropique est proportfle & 1 / 8 au travers du carré de la
section et, par conséquent, lorsque le diametia teyére diminue, la pression augmente, et
ce, de maniére significative, comme en témoigniglare 11-16, entrainant la variation des
propriétés de I'écoulement et, notamment, de kssi.
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Fig. II-13 : Evolution de la pression isentropique en fimmcdes parametres expérimentaux a

. hai? .
travers I’expressmnﬁ pour un plasma Ar-545 / 15 NL.mif* et un courant d’arc
a.S

compris entre 350 et 600 A [132].
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Fig.1I-14 : Comparaison du profil des vitesses mesurgpsrinentalement et calculées a
partir du modele isentropique a 2 mm en sortiewy@re pour un plasma AroH5 / 15
NL.min™, I =400 A, @ = 7 mm [136].
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Fig. II-15 : Comparaison des vitesses maximales mesux@esimentalement et calculées a

partir du modéle isentropigue a 2 mm en sortie dgére et pour des conditions
expérimentales variées, | = 200 a 600dA= 6, 7, 8, et 10 mm, débit massique d’argon —
hydrogéne = 0,73 ; 1,36 ; 1,82 ¢'§134].
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Fig.11-16 : Evolution de la variation de pression au s@nla torche plasma pour deux

composition plasmagéne (Ar-He, Ar-He;H00 A) et deux diamétres de tuyére différentes (5

et 6 mm).
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Enfin, les mesures de pression pourraient étreséwé afin de caractériser I'état
d’érosion des électrodes et, en particulier, dedtke. En effet, une chute de pression entraine
une chute de I'enthalpie massique et une baisseirtrportante de la pression pourrait étre

reliée a une érosion catastrophique de I'anode.

II. 2. 1. 6. Flux de chaleur transféré au substragnepératures transitoires

Enfin, on se propose ici d'interpréter le transfégrermique en terme de gradient
d’enthalpie massique a travers la couche limitendacoulement a point d’arrét. On ne
s’intéresse pas au profil des flux mais a I'infloerdes parametres de tir (courant, rendement

de torche, nature et distance de tir, etc.) sualaur moyenne du flux.

Dans les conditions de tir ou s’opere la projectthermique par voie liquide, le
substrat se trouve entre 30 et 60 mm de la sodidugiere. A ces faibles distances de
projection, le plasma est encore en phase de renarsbn et le dard du jet peut se retrouver
en contact direct avec I'’échantillon a revétir ee@ale dépdt en cours d’élaboration. Ceci
marque une différence trés nette avec la projegilasma conventionnelle, ou les distances
de tir sont beaucoup plus éloignées (aux envirenad a 150 mm), entrainant des densités
de flux thermique mesurées, ou tout du moins estimééparées d’environ un ordre de
grandeur : typiqguement 15 & 30 MW?npour le procédé SPS contre 2 & 3 MW¥.pour
'APS.

Ce flux s, dépend du flux d’enthalpie sortant de la toraee|'épaisseur de la couche
limite thermique au point d’arrét et des propriétésrmophysiques des gaz. Etchart Salas et
al. ont ainsi donné une expression approchée dx tthermique imposé au substrat,
regroupant I'influence des différents paramétrepradgection [100] :

¢, = (a, -\/?)-H-E 11.16]

ou L est la distance de projection (distance torehiestrat) et Pr représente le nombre de
Prandtl (-) qui est défini comme le rapport de Iacesité cinématiquey (m”.s?), sur la

diffusivité thermiquegp (m?.s?), avec :
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v=F 11.17]
Yo,

et
k
a=— 11.18]
pCp
Soit
Pr= ”‘TCD 11.19]

En utilisant la relationI][.14] estimant la vitesse moyenne en sortie de &)yer

formule du flux thermique devient alors :

¢, = (%E)-ﬁa'z-f (L) I1.20]

ou f(L) est une fonction dépendant de la distare@rdjection et qui ne peut étre déterminée
gue par un calcul beaucoup plus élaboré, tenantpordes conditions d’écoulement.
Cependant, la relationlI[20], qui reste une approximation, a le mérite daligner

limportance de I'enthalpie massique et des pra@siédes gaz plasmagénes a travers
: Pr, — . . N o :
I’expre55|on(a¢1/—).h3’ 2, L’évaluation du groupement entre parenthésesise partir des
v
coefficients de transport du mélange gazeux [133].
Expérimentalement, les valeurs du flux thermigmpasé au substrat sont obtenues

grace a la mesure de I'élévation de températureopreée par le passage du jet plasma.

L’estimation du flux est alors donnée par la ielasuivante :

MCpAT
=" M.21
¢smesure 9 tS ]

oU, m et Cp sont respectivement la masse et l@ehapécifique (J.kKgK™) du substratAT
la variation de température due au passage dugsmp pendant, le temps d’interception
et, S la surface balayée.
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Fig. II-17 : Evaluation expérimentale du flux thermiquegpasé au substrat pour différents

meélanges de gaz plasmagenes et pour différentesces de projection [100].

Des mesures desmesurs réalisées par Etchart Salas et al. [100] pourérdfites
compositions de gaz plasmagenes montrent une é@moldécroissante du flux thermique en
fonction de la distance de projection (voir figuiel7). Cette décroissance témoigne de la
dilution du jet dans son environnement ce qui éméraine baisse de I'efficacité du transfert.
De plus, la figurell-17 nous montre l'influence de la nature des gapleyés dont les
propriétés interviennent a la fois sur le fonctiement de la torche, mais aussi sur I'efficacité
du transfert thermique, comme en témoignait I'étfolu du potentiel de conduction en
fonction de I'enthalpie pour différents gaz (voigure I1-12). Ainsi, le transfert thermique

d’'un plasma fonctionnant sous Ar-Est plus important que celui d’'un plasma binaireHg.

Les relations1[.20] et [[1.21] permettent de normaliser les flux mesurésrapport

aux conditions expérimentales, en formant la qtenti

(D - ¢smesuré I[ZZ]

(a¢ B)'HSIZ
V U

L’approche théorique simplifiée proposée, mémaisin’aboutit pas a la prédiction des
flux en valeur absolue, permet en revanche de r@éavec une précision satisfaisante

l'influence des parameétres expérimentaux au trageréenthalpie massique fournie par le jet
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v

expressionsl[.20] et [[1.22] ont été testées au cours de la these de RarfEtBalas [91, 100]

et ont permis de faire des évaluations comparapeetinentes.

Une estimation de la densité de flux thermique enmye, imposée au substrat pendant
la phase de préchauffage et durant la construd@sndépots, est ainsi obtenue. De plus, ce
phénomene s’accompagne de forts transitoires dpéeture avant que I'énergie thermique
transférée lors de linteraction entre le jet plaset le substrat ne se propage dans tout le
matériau. En effet, la densité de flux est appkgaé substrat durant le temps d’exposition,
A&, pendant lequel un point de la surface de I'édhamtest soumis au dard du jet plasma. Si
VP est la vitesse de projection (vitesse de déélendu porte substrats) et d le diamétre de la

tuyére, une estimation d& peut alors étre donnée par la relation suivante :
d :
& =r (de I'ordre de 18 s) 11.23]

Ce laps de temps est suffisamment bref pour qeebstrat et le dépot en formation
soient considérés comme un milieu semi infinie.shigi ¢s est la densité de flux transmise
par unité de surface, pendant le laps de temdipsa travers un matériau présentant une
effusivité, e (W2m*2K™Y?), alors I'élévation instantanée de la températni@, peut étre

estimée par la relation approchée, donnée pard@aetl Jaeger [137], tel que :

AT :2;%\/@ 11.24]
e T

avec e=.k.pCp II.25]

ol k est la conductivité thermique (WhK™) du matériau gt sa masse volumique (kgin

Nous avons donc deux contributions de la tempgratune contribution moyenne qui
s’établie durant la phase de préchauffage et toubrg de la construction du dépot, et une
contribution instantanée, au moment de I'impacsmla / échantillon entrainant la présence

de forts transitoires de températures en surfatmsetie I'impact des particules.
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Fig. II-18 : Schéma de I'évolution de la température déasa d’'un échantillon lors de la

construction d’un dép6ét par SPS aux faibles digtame projection [91].

Tab.II-2 : Principales propriétés utilisées pour le catiri I'effusivité et des transitoires de

température.

Cuivre Inox Alumine
K (W.m*.K? 401 16,3 3007/ 12 (500%)
p (kg.m>) 8960 7930 3900
Cp (J.kg".K™ 385 500 850
e (W.m2 K9 37192 8040 9972/ 6307s00%)

La figurelIl-18 présente ainsi un schéma de I'évolution denaperature moyenne de
I'échantillon et, des transitoires de températureserface. L'ensemble des propriétés utiles
des matériaux pour ces différents calcules somotgges dans le tableHd2.

Sur le graphique de la figuie18 nous pouvons observer 'augmentation moyenne de
température de I'échantillon, qui évolue de facomtinue jusqu’aux alentours de 500°C,
pendant une durée de projection de quelques minDiEElus, nous remargquons gu’a cette
courbe se superposent de fortes montées, en iaséa(guelques centiemes de seconde), de la
températureAT;, dues a l'interaction entre le plasma et I'échlamti Celles-ci sont de I'ordre
de 300 a 400°C, durant la construction du dépateAT;, due a I'écoulement plasma, nous
devons aussi rajouter les variations, tres locadis@e la température de I'échantillon,

découlant de I'impact des particules d’alumine foesl (Thi20z = 2320 K). Ces particules,
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typiquement inférieur a 1 pum, se refroidissent ddes temps tres courts, de l'ordre de la
microseconde et, entraineront des variations dent@érature de surfacel,, estimées entre
500 et 1000°C [91].

Cependant, ces transitoires sont difficiles a uaakt dépendent, entre autres, de la
température et de la nature du substrat, de lasétde projection, ainsi que de la vitesse et de
la température des particules a I'impact, de lst@sce thermique de contact entre la lamelle
et le substrat, et enfin, des propriétés d’écouldrda jet plasma. En revanche€l; dépend de
¢s qui dépend lui-méme de I'enthalpie, avec unedian enh®?, et des propriétés des gaz
au travers de la relatiofil[20]. Nous pouvons donc estimer le flux thermiqukee différents
facteurs qui en découlent, en calculant I'enthaip@ssique moyenne en sortie de tuyéhe,

a partir du bilan énergétique.

Enfin, il est a noter que pendant la projection sispension, I'effusivité, e, du
matériau de I'échantillon, vu par le plasma, évoNeus passons en effet, d'un métal a une
céramique, présentant respectivement, si nousdinasis I'acier et I'alumine, une effusivité,
e = 8,04 & 9,97 kW2.m2.K 2 entrainant par conséquent une évolution desitoées de
température. De plus, ces valeurs sont obtenueslgmdifférents matériaux a la température
ambiante. Or, les propriétés du matériau évoluarforaction de la température, provoquant
une nouvelle fois une modification des transitoifear exemple, le coefficient de transfert
thermique,k, de I'alumine passe de 30 WK™ & 20 K, aux environs de 12 Whik*

lorsque la température atteint 500 K. L'effusiwés alors égal & 6,3 kKffim™2K™2.

II. 2. 1. 7. Poussée d’Euler : impact mécanique

Dans ce paragraphe, nous allons discuter sucoiecte d’'un moyen potentiel de
caractériser les propriétés de I'’écoulement plashcansiste a mesurer la force de poussée,
engendrée par I'écoulement plasma, lors de soraitten avec le substrat, puis de remonter
a I'enthalpie massigue moyenne et, par conséqdentléterminer les principales propriétés
du jet plasma.

L’écoulement plasma en sortie de tuyére est carsétpar une force de poussé que

I'on peut définir a I'aide du théoréme d’Euler tgle :
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F=ru I1.26]
ou, m est le débit massique des gaz plasmagenas kt,vitesse moyenne d’écoulement du

plasma en sortie de tuyere.

Si nous plagons un pendule, ou, plus simplemengctiantillon muni d’un capteur de
pression en face de I'’écoulement plasma en saetieygkbre (voir méme un capteur fixé sur le
support de la torche), voir figuié-19, nous pouvons obtenir la pression appliquédeppat

plasma tel que :

F _mu
Sp_ Sp 11.27]

ou, Sp est la surface dimpact du plasma sur I'stithen supposée, en premiere

approximation, égal a I'aire de la tuyeére.

Ecoulement Capteurde
plasma pression
v
d u’ p’ Y’ h
L

Fig. II-19 : Schéma de principe de I'acquisition de |zéode poussée.

La plague équipée du capteur de pression peutlispesée a différentes distances de
projection, nous informant ainsi, sur I'impact méicae du jet plasma, sur un potentiel
substrat et, sur la décroissance de cette pousséenetion de la distance, L, séparant
I'échantillon de la sortie de tuyére (en analogiecal’évolution du flux thermique transféré
du plasma au substrat en fonction de la distance).

Ainsi, d'aprés I'équation I[.27], nous pouvons estimer la vitesse moyenne de
I'écoulement plasma en sortie de tuyere, or, cgtésse est reliée, comme nous l'avons vu, a
'enthalpie massique (voir relationll[14]). Nous obtenons donc une information sur
I'enthalpie, qui nous permet, par la suite, de netaoaux différentes propriétés du plasma.
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Il serait aussi intéressant de relier cette foree phussée a la pression, P, de
fonctionnement de la torche plasma. En effet, egllest directement reliée a I'enthalpie et,
aprés étalonnage du systéeme, nous pourrions obtentes ces informations, sur les

propriétés de I'écoulement plasma, par une simgsume de pression.

Nous avons donc proposé dans ce chapitre un meiedifié permettant de décrire
les principales propriétés de I'écoulement plasma sertie de tuyére. Les approches
simplifiées qui ont été évoquées ne sauraient &ppker I'ensemble de la physique de I'arc.
Elles ont, cependant, le mérite de représentaecimment les tendances et les ordres de
grandeur des paramétres expérimentaux, ce qui it@nstine aide précieuse pour
l'interprétation des résultats obtenus, en praticue I'élaboration de dépdts par projection
plasma. En effet, compte tenu des différentes thngsats on ne prétend pas mesurer en absolu
les grandeurs caractéristiques de I'écoulementr@amais, nous pouvons, en relatif, réaliser

des comparaisons fiables et riche d’enseignement.

II. 2. 2. Fluctuations et phénomenes transitoiresedu de la torche :

Oscillations d’'Helmholtz

Nous avons vu précédemment, que l'usure des étlxdrengendre une lente dérive
des performances de la torche, dont le temps éuistecjue est de I'ordre de I'heure. Ensuite,
le flux thermique imposé par le jet plasma au sabsentraine des variations de la
température de surface, dont le temps caractérestimibutaire de la taille de I'impact du jet
et de la vitesse de projection, est de I'ordreadedntieme de seconde. Enfin, l'instabilité de
I'arc soufflé confiné dans le canal de la tuyemmede, engendre des variations de la longueur
de l'arc et, par conséquent de la tension d’'archaat que la source est régulée en courant, et
donc, des variations d’enthalpie mais aussi détésse, de la température, du flux thermique,
etc., dont le temps caractéristique est de l'omizela microseconde. Ces fluctuations de
tension sont attribuées a la mobilité incessantpield d’arc qui engendre ainsi, en particulier
de part, une variation de la longueur de la colodiaec, des sauts de tension positifs ou
négatifs, selon que le pied d’arc s’accroche enramo en aval, au sein du canal de la tuyére,
par rapport a son ancien point d’accroche. Lesetast influencant ce phénoméne sont,

principalement, la force de trainé due a I'écouleimées gaz plasmagenes et, la force
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magnétostrictive auto induite par le pied d’arc,raeau de la couche limite de gaz froids.
Nous observons alors principalement deux modedudeufition caractérisés par la variation
de tension subit par la colonne d’'arc. En effe¢sil depuis longtemps établi qu’il existe deux
modes de fluctuation qui sont, pour reprendre iaitgologie historique due a Wutzke [102]
et par ordre d’amplitude croissante, le mode « tala¥ » et le mode « restrike ». Cependant,
ces deux modes ont été identifiés pour un arc motiird en écoulement paralléle & une
plague plane. Or, dans une torche a plasma, I'éomemt est confiné, et la pression, dans ce
cas, ne peut plus étre considérée comme stati@ynair contraire, elle reste couplée a
I'enthalpie massique, ou tout du moins, du poinvake de sa valeur moyenne.

Ainsi, J. F. Coudert et V. Rat [138] ont remarque des fluctuations de tension ne
sont pas seulement affectées par le mode de flimtygar exemple, de type claguage /
réamorcage, pour un meélange As;Hinais qu'a celles-ci se superposaient des osoitisit
relativement régulieres dus a la variation de poesdans la « chambre de gaz froid », en
amont de l'arc. Celle-ci est comprise entre la leaglinjection des gaz plasmagenes, la
cathode et la zone d’arc au sein de 'anode deéti@nl et présentant un canal de longueur L
(voir figure I1-20). La tuyere se comporte alors comme un résonale type Helmholtz ou,
les variations de pression, en amont de la colabere, provoquent I'oscillation de celle-ci,

avec une amplitude x, fonction du temps.

Bague d’injection des
gaz plasmagenes

Pa

Jet plasmay, p, P, h | |d

Chambre de gaz froids : LL .
Fig. II-20 : Schéma simplifié des oscillations prenant@lau sein d’'une torche plasma en

fonction de la configuration des électrodes etptepriétés thermophysiques de I'écoulement
plasma.
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Le volume de la chambre de gaz froids est tel:que

V(t) = Vo + S.x(t) 11.28]
oU, S =n.d’ / 4 est la section de la tuyére de diamétre ¥gle volume constant défini par la

géomeétrie de la torche.

La colonne d’arc est ainsi « poussée » en avhl tieyére quand la pression augmente
et, aspirée en amont du canal de celle-ci quampddssion diminue. Ainsi, la compression et
la détente périodiques des gaz froids, en amotiedeulement plasma, agissent sur celui-Ci

et, les fluctuations de tension suivront les oattdhs de pression. Nous avons :

f,, =C, Ky |y, .% 11.29]

ou, fy est la frequence d'oscillation d’Helmholtz, €st le coefficient de correction de
Rayleigh,y; le coefficient isentropique des gaz froids,|® pression dans la chambre de gaz
froid, p la masse volumique du plasma et le facteyrddrrespond a l'influence des
caractéristiques géométriques de la torche tet que

_ 1y S
Ky =), VL' 11.30]

Afin de poursuivre les caractérisations du jespla en fonction de la configuration
des électrodes et des propriétés thermophysiquesildét des conditions opératoires, il nous

faut exprimer la fréquence d'oscillation en fonaoti@e I'enthalpie massique moyenne

disponibleh . Or

het Fo
y-1p

ou, Pc est la pression au sein du canal de la dugey le coefficient isentropique de

11.31]

I'écoulement plasma. En reportant dans I'équatlb29], nous obtenons :

D P - ) P, -
fh:C,.Kh.\/yf.(y—y).FZ.h soit fh2:(Cr.Kh)2.yf.(y—y).P—z.h 11.32]
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Fig. II-21 : Evolution de la tension d’arc pour un plastmet, 45 / 5 NL.mir", 300 A, avec
observation du mode restrike (petites fluctuatiales tension en dent de scie) et des
oscillations d’Helmholtz ¢(f~ 4 kHz).

Cette derniere équation montre que le carré deétpence d’Helmholtz est fonction

de I'enthalpieh . Nous pouvons ainsi, pour une configuration dehterdonnée, déterminer
les fluctuations du jet plasma en fonction des pévgs des gaz a traverns« 1 /v), et des
parametres opératoires utilisés. Des travaux, meae€oudert et al. ont ainsi confirmé cette
hypothése, montrant une bonne adéquation entaddel @t la mesure [138].

De plus, cette fréquence d'oscillation d’Helmhpkemble avoir un impact majeur sur
les fluctuations de tension. En effet, nous pouvalnserver sur la courbe de la figuie21,
les fluctuations de tension d'un plasma fonctionriamr-H, (45 / 5 NL.min*, 300 A). Le
phénomeéene de restrike correspond alors aux petddations, en dent de scie, que I'on
observe lors des pentes de montée ou de descentensien. Alors que la fréquence

d’oscillation d’Helmholtz définie I'enveloppe globau signal.

Derniérement, nous voudrions revenir sur le phé@rard’aspiration de suspension au
sein de la tuyeére, expliquée dans le paragraphke 2. par I'écoulement du jet plasma et la
présence de recirculations en périphérie de celueicla remonté de suspension le long des
parois du canal de la tuyére peut étre attribuéevariation de pression au sein de la chambre
de gaz froid. En effet, lors des chutes de pres$ame est « aspiré » en amont de la tuyére et,
a ces différents instants, une infime quantité wipension pourrait elle aussi, étre aspirée a

I'intérieur de I'anode.
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II. 2. 3. Gaz plasmagenes

II. 2. 3. 1. Influence de la nature des gaz

Nous avons vu dans le paragraphe?. 1., consacré a la troche plasma, comment cet
outil transfere de I'énergie électrique en éneriiermique et cinétigue au gaz. L’étape
suivante est donc de transférer ces énergies dalgadifférents « objets » a traiter que sont
les gouttes de suspension, puis les particuledesolssues des processus de fragmentation —
vaporisation.

Tout d’abord, pour transférer de la quantité deiveonent, il faut que le gaz en ait. Il
faut donc qu'il soit dense, i.e., qu’il présenteeunasse molaire importante : voila pourquoi
on utilise de I'argon 40 g.mot"). Puis, pour que cette quantité de mouvementrsoisférée
du gaz aux différents « objets », il faut de lacossté et aussi que le gaz soit animé d'une

vitesse élevée : voila pourquoi il faut avoir umthalpie massique moyennie, élevée, ainsi
gu’une impulsion, — 1) importante qui représente la quantité d’éeedisponible qui sera
transféré en énergie cinétique, selon I'expresfibh4], définissant la vitesse moyenne des
gaz en sortie de tuyere.

Le méme schéma peut étre repris pour le trandfermique, selon lequel il faut de
'enthalpie massique dans le « réservoir » gazeefaptitude a transférer cette énergie, qui
requiert de la conductivité thermique, ou du potentiel de conduction, (voir équation
[11.12]).

Ainsi, l'argon, qui est un gaz lourd, est utilis®mme source de quantité de
mouvement et présentera une viscosité élevee jagg@nvirons de 10000 K, température de
sa premiére ionisation.

L’hydrogéne est employé pour son potentiel de cotidn élevé (voir figurdI-12),
qui présente un double effet. D’'une part, I'ajotihydrogéne provoque une constriction
thermique de I'arc. Cette diminution du rayon prgwe une augmentation de la tension d’arc
et, par conséquent, de I'enthalpie, de par une eaotation du champ électrique et de la
longueur de l'arc. En effet, le développement dedache limite de gaz froids gainant le
plasma ne permet pas a I'arc électrique de s’aberoen amont de la tuyere. Il s’étire alors
jusqu’a ce que I'échauffement des gaz de la colichie permette le passage du courant. Les
amplitudes de la fréquence de claguage augmertaat aonjointement avec I'augmentation
de la longueur de l'arc, suivit par I'accroissemelet I'enthalpie. D’autre part, il permet
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d’augmenter le transfert thermique du plasma \es<objets » du fait de sa dissociation vers
3500 K, puis de sa premiere ionisation vers 100Q0DK plus, il est a noter que
'augmentation du potentiel de conduction par aibiydrogéne entraine une élévation de la
vitesse d’éjection des gaz par lintermédiaire dmthalpie (voir équationI[.14]). Par
exemple, la vitesse d'écoulement d’un plasma diangor (60 NL.mif") est d’environ 400
m.s* contre 1500 m:5pour une composition Ar-H45 / 15 NL.mir-

Enfin, I'ajout d’hélium entraine une augmentatianld viscosité et de I'impulsion ¢
1), de part une température de premiere ionisaienée comparé aux deux précédents gaz
(Tionisation Ar-He = 15000 K / Tonisation Ar-H2 = 10000 K), ce qui contribue a la stabilisation de
I'arc. L’écoulement est alors plus laminaire, et pdhvénomenes d’engouffrement en périphérie
sont moins importants, ce qui permet a I'’écoulengentonserver ses propriétés sur une plus
grande distance, d’homogénéiser celles-ci au seietddécroissance des gradients radiaux)
et, d'augmenter ainsi le transfert d’impulsion auabjets ». En effet, comme en témoigne le
graphique de la figurH-22, qui représente I'évolution de la pression tisgrque en fonction
de h, le coefficient isentropique d’un mélange plasmagéne & base d’hélium est supéri
aux autres compositions de gaz. Les valeurg dbtenues dans nos conditions de projection,
sont comprises entre 1,15 pour un mélange Ardd / 15 NL.min* et, 1,4 pour une
composition Ar-He 30 / 30 NL.mih La combinaison ternaire quant & elle présente un
coefficient isentropiquer = 1,3. L'ajout d’hydrogéne semble ainsi diminuercleefficient
isentropique. Par conséquent, nous pouvons suppa&eenthalpie équivalente, un mélange
Ar-He produira un plasma plus rapide qu'un mélaadmase d’hydrogene et, que I'ajout de ce
dernier entrainera une diminution de la vitessd’@mulement plasma et de la qualité du
transfert d’énergie cinétique.

Cette tendance a été confirmée lors d’expérieméatisées a l'aide d’'une torche de
configuration différente (@ = 6 mm, L = 25 mm), taiquantité d’hydrogene, au sein de
I'écoulement plasma, est variable. La figlire23, montre ainsi la décroissance de la pente,
caractérisant la droitdP ~ f (m?h ), en fonction de I'augmentation progressive de la

proportion d’hydrogéne, au sein du mélange plasnmeage
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Fig. II-22 : Evolution de la variation de pression au skirla torche plasma en fonction de la
force propulsivem?h(@ = 5 mm, L = 27 mm) pour les trois compositions gaz

plasmageénes.
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Fig. II-23 : Evolution de la variation de pression au skirla torche plasma en fonction de la
guantité d’hydrogene au sein du mélange de gamplgénes (4 = 6 mm, L = 25 mm).

II. 2. 3. 2. Choix des mélanges plasmagéenes

Les trois compositions retenues pour cette étstet définies ci-dessous. Les

différentes mesures des caractéristiques statigqusayoir les parametres de sorties (4, P
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Rmn, h) définissant I'état de fonctionnement de la torgiesma, découlant des paramétres
d’entrée (I, nature et débit des gaz plasmagéeness par I'opérateur sont synthétisées dans le
tableaull-3. Les fluctuations respectives de leur tensicawralen fonction du temps sont
représentées sur la figuié24. Elles présentent toutes une fréquence deufitioh aux
environs de 5 kHz (Iégérement supérieur pour leangd ternaire) et, les tensions moyennes

mesurées ainsi que I'estimation des variationgdsion sont regroupées dans le tabléai:

Tab.II-3 : Mesures des grandeurs moyennes de fonctiomiteseela torche plasma pour les

trois compositions de gaz plasmageénes (I = 600 A,52nm).

F=5mm | I(A) m(g.s) |U(V) Pn (KW) | Ri h (KJ.kg"h)
Ar-H, 600 1,36 53 12 0,55 14
45/ 15
Ar-He 600 0,98 36 8,5 0,62 13
30/30

Ar-He-H, 600 0,99 44 10,8 0,58 16

30/30/5

- Ar-H, 45 / 15 NL.mif* qui est la composition de référence utilisée &@otatoire
pour la projection classique (APS), caractérisGeupa enthalpie massique et un
potentiel de conduction élevés, comme en témoigriglirell-12. Néanmoins, il
présente un mode de fonctionnement de type «kestriet, sa tension d’'arc se
caractérise par des fluctuations de fortes amm@gudV / V = 0,7 (voir figurell-
24), entrainant des turbulences importantes egitentation des gradients de
propriétés de la périphérie au coeur de I'écoulem€eti laisse entrevoir un
traitement relativement inhomogéne des gouttes wpemsion au sein de
I'écoulement plasma et, relatif a la frequenceftlesuations.

- Ar-He 30/ 30 NL.miff, qui permet d’homogénéiser et de conserver, serplus
grande distance, les propriétés de I'écoulemesinpdaet, notamment, la vitesse et
la viscosité entrainant une fragmentation pluscaéfé des gouttes de suspension.
De plus, il est généralement caractérisé par ubkeffluctuation de son pied d’arc
(mode « take over ») et présente, dans les conditle fonctionnement, uxv / V
~ 0,2. Ainsi, il devrait permettre un traitementphomogene des particules et sera

pris comme mélange de référence dans cette étude.
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Fig.1I-24 : Fluctuations de la tension d’arc pour trommpositions de gaz plasmagenes
différentes (I = 600 A, @ =5 mm).

Tab II-4 : Tensions moyennes et variations de tensiom fBsitrois compositions de gaz
plasmagenes (1 = 600 A, @ =5 mm).

=600 A, @ =5mm Ar-H45 /15 Ar-He 30/ 30 Ar-He-H,30/30/5
NL.min* NL.min™* NL.min™*
Vmoyen 53 36 44
AV 36 8 17
AV IV 0,7 0,2 0,4

- Ar-He-H, 30 / 30 / 5 NL.mift, qui a pour intérét de combiner les propriétés des
deux gaz (He et Hl a savoir une viscosité, une température et uesse élevée
ainsi qu’un bon transfert énergétique plasma /iqdés et plasma / substrat. Nous
supposons ainsi avoir un meilleur traitement deulspension (plus efficace et plus
homogene). Le mode de fluctuation du plasma aorsné présente unVvV / V =
0,4.

Le tableaull-5 synthétise les principales caractéristiquesetiplpsma. Dans celui-ci,

APpiasma découle directement de la mesure de pressionasligrie d'arrivée des gaz de la
torche plasmah est obtenu a partir du bilan thermique et de kéiqu [[1.5] connaissant U,

|, et m. y est déduit de la pente des droidasma=f (M’ ) de la figurell-22.
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Tab II-5 : Caractéristiques de I'écoulement plasma pafférdntes compositions de gaz
plasmageénes ; Ar-He 30 / 30 NL.ifimAr-He-H, 30 / 30 / 5 NL.mift, Ar-H, 45 / 15 NL.min
! pour une tuyére neuve présentant un diamétrerd 5une intensité d’arc évoluant de 300

a 500 A et, DP =40 mm

Gaz APpasma | h(MJ.kgh) | v U(ms) | os(MW.m?

(MPa)

Ar-He 0,544 154 2239 12
0,422 12,2 1,4 1774 8,2
0,327 9,1 1323 S

Ar-He-H; 0,545 18,2 2117 18,8

0,458 14,9 1.3 1733 13,9
0,362 11 1279 8,8

Ar-Hz 0,626 20,5 1879 36,7
0,532 18 1,15 1650 30,2
0,423 14 1283 20,7

Les vitessesi, de I'écoulement plasma sont calculées a partitédgiation [1.14],
et, enfin, la densité de flux thermiqug, a été estimée en fonction de I'enthalpie massique
disponible mesurédy , et de corrélations faites avec des mesures deafitérieurs réalisés,
au laboratoire, par Etchart Salas et al. [91]. Rims calculs, les valeurs des coefficiengs a
retenus sont celles obtenues a l'aide du graphisuéa figurell-12 et regroupé dans le
tableaull.1.

II. 3. Caractéristigues de la suspension et du sgstem
d’injection

Une fois les principales propriétés de fonctionaetrde la torche plasma définies, il
faut déterminer les caractéristiques du systemmjedlion. En effet, l'interaction entre

I'écoulement plasma et le jet de suspension e pour le devenir des gouttes et, comme

nous l'avons vu précédemment, conditionne les mifftss mécanismes se déroulant en vol
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(fragmentation et vaporisation du solvant + fusabtraccélération des particules). Il est donc

impératif de caractériser le systéme d’injection.

II. 3. 1. Suspension

II. 3. 1. 1. Préparation

Les suspensions ont été réalisées d’apres leqmietsuivant :
Premiére étape, choix du pourcentage massigueodérg a mettre en suspension

déterminée par la formule suivante :

m(poudre) / (m(poudre) + m(solvant)) = X% [I1.33]

avec m(poudre) et m(solvant) masse respective peudre et du solvant

Puis, calcul de la quantité de dispersant a ajaléerminée au préalable par des tests

rhéologiques, ou bien, des tests de sédiment&imin:
m (dispersant) = Y% m (poudre) I1.34]
Les différentes étapes a la préparation de sugpesant alors les suivantes :

1- ajout du dispersant

2- ajout du solvant

3- homogénéisation de la solution (a I'aide d’'un dgita magnétique pendant
quelques minutes)

4- ajout de la poudre, pas a pas (spatule aprés spatfih de permettre une
bonne dispersion des grain dans le solvant

5- homogénéisation et passage de la suspension aagans pendant 5 min.
Il est préférable, pour la réalisation d’'un graradlume de suspension, de mettre la

guantité total de poudre en plusieurs étapes e€pkter le passage aux ultrasons pour bien

briser les agrégats et disperser la poudre daswant.
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II. 3. 1. 2. Choix des différents constituants

Afin de réaliser les suspensions, le choix duati\s’est porté sur I'éthanol plutdt que
sur I'eau, car sa vaporisation consomme moins dgadvoir tablead. 1.). Dans I'éthanol,
le dispersant le plus efficace (permettant de ksabiune quantité maximale de particules) est
'ester phosphorique, le Beycostat C213, compos®% d’'un monoester et a 50% d’'un
diester. Il agit par une combinaison de répulsiélestrostatiques et stériques. Les chaines
moléculaires viennent s’adsorber a la surface dmficples, développant une charge de
surface (répulsion électrostatique) et s’étendaamisdle solvant peu polaire (répulsion
stérique).

Les poudres utilisées pour menées cette étudedaome part, des poudres d’alumine
la P152 SB (¢h = 1,3 um) et la P172 SBg0= 0,4 pm) (Alcan Saint Jean de Maurienne,
France) et, d'autre part, des poudres de zircdaeB)2H (do = 0,65 um) et la 001H =
0,47 um) élaborées par Unitech Ceramic (Doxey rS&afford, England, ST16 1DZ).

Tab II-6 : Granulométries en nombre des différentes pEsudttilisées, une fois mises en
suspension, apres passage aux ultra sons et, ptages massigues de dispersant afin

d’obtenir le minimum de viscosité.

Poudres

Solvant éthano 001H 002H P152 SB P172 SB

Granulométrie| d0,1| d0,5| d0,9| d0,1| d0,5| d0,9| d0,1| dO,5| d0,9| dO,1| dO,5| d0,9
en nombre | 0,03|0,05|0,29|0,26| 0,39| 0,69| 0,04| 0,52|1,31|0,02| 0,06| 1,2

(Lm)

—

% de dispersan
Beycostat 2,1% 2% 1% 0,8%
C213

Ces deux derniéres ont déja fait I'objet d’étudesein du laboratoire dans le but de
réaliser des dépodts fins et denses de zircone ppplication d’électrolytes de piles a
combustibles [91, 98, 101]. Ces recherches ava@ntmenées sur un banc de projection
présentant une cinématique de déplacement en Xdiférente de la cinématique employée
dans cette étude, qui permet un recouvrement dotalubstrat par translation rotation. Ceci
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nous permettra, par la suite, de comparer I'eféetlififérentes cinématiques de réalisation de
dépbts sur la microstructure finale de la couche.

Les poudres présentent toutes une morphologie emsgll Il est a noter que la
granulométrie des poudres diminue, une fois celi@sises suspension (voir tabledt6). En
effet, les petites particules ont naturellemendégice a s’agglomérer augmentant ainsi la
dimension des grains observés. Cependant, undefaisélange réalisé, apres agitation et
passage aux ultra sons, les agglomérats et legagreéont cassés. Nous observons alors des
tailles de particules plus fines et plus reprédams de la dimension réelle des grains
unitaires. Le granulometre utilisé pour ces mesestde Mastersizer 2000 qui possede une
gamme de mesure de 0,02 - 2000 um. Toutes les eseguanulométriques ont ainsi été
réalisées par voie humide. La poudre, a analyseriasi, préalablement mis en suspension
dans I'éthanol, en suivant le méme protocole diésateon que celui utilisé lors la préparation
de suspension avant projection (agitation et pa&ssag ultra sons), nous permettant ainsi,
d’'observer une distribution en taille de particulesmblable a celle injectée, lors des
différentes réalisations de dépobts. Une premiérsumeeest alors effectuée, en ne prenant en
compte que le solvant, afin de déterminer le engendré par la diffraction de celui-ci. Puis
la suspension de particules solides a étudiemgsttée dans la cellule de mesure, qui nous
donnera une estimation de la granulométrie de la@outilisée.

De plus, de part les effets critiques de la tailés grains et de leur dispersion, la
détermination de la granulométrie des poudres, [oprocédé SPS, se fait en nombre et, non
pas en volume.

Enfin, le pourcentage optimal de dispersant mistespension a été déterminé grace a
différents tests rhéologiques. Pour cela, le rhém@&contrainte imposée, modele CSL100 de
Carrimed, présentant une configuration cone - ,@agté utilisé. Ainsi, pour les deux poudres
d’alumine, I'évolution de la viscosité apparentel@euspension, p (Pa.s), en fonction de la
contrainte appliguée puis, en fonction du pouragmtde dispersant (voir figuid-25) a été
tracée.

L’équation rhéologique d’état d'un fluide relie t&formationy a la contrainte de

cisaillementr (Pa) tel que :
r= f(j/j [11.35]

avecy = d_Jt/ , la vitesse de déformation ou, gradient de vitefsscisaillement 3.
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Fig. I1-25 : Graphique représentant I'évolution de la o2, respectivement, en fonction de
la contrainte appliquée et du pourcentage massigudispersant, pour deux suspensions,
'une composée avec a) la poudre P152 SB et, aatrec b) la P172 SB : détermination du
pourcentage massique de dispersant.

La viscosité dynamique ou apparen® (kg.m'.s?) est le rapport de la contrainte de
cisaillementt (kg.m%) sur le gradient de vitesse de cisaillem%rytj et représente la

résistance a I'écoulement d’un fluide.

Afin d’obtenir bonne visualisation des résultas :xauons chargé la suspension a 70%
en masse de poudre. Soit, pour 10 mL d’éthano¥(@)817,5 g d’alumine.

Au final, pour les quatre poudres, le pourcentagssigue de dispersant a prélever est
compris entre 1 et 2% par rapport a la masse deaesdles suspensions injectées au sein du
jet plasma présenteront un taux de charge comiptiie B et 20%. L’ensemble de ces résultats
est réesumeé dans le tableid+b.
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II. 3. 2. Caractérisation du systéeme d’injection

La configuration d’injection est critique sur kaitement ultérieur des particules par le
jet plasma et, par conséquent, influence grandetesmiropriétés finales du dépot. Pour cette
raison, le systeme d’injection doit étre carac&rl3ans ce but, nous avons utilisé I'équation
de Bernoulli, corrigée des effets de pertes degehaimguliéres, au travers du coefficiént
dues aux phénoménes de non — continuités (frottechetiquide aux parois, géométrie des

canalisations, configuration de l'injecteur..). Sabtenons alors I'équation ci-dessous :

AP =APgemouni + Pertes de charges singulieres 11.34]
AP =1/2.p.(L+ &).V? I.37]

Cette équation est validée par des mesuresf(gane I1-26), et nous permet d’évaluer
le coefficient de perte de chargé, qui est une caractéristique de l'injecteur et lde
suspension.

Sur la droite de la figurH-26, la vitesse est une vitesse « débitante »nabta partir
du débit de suspension, mesuré en relevant le elden suspension recueillit, en sortie
d’injecteur (150 um), dans une éprouvette gradgp&mdant un temps, t, fixe et, pour

différentes pressions d'injection. Nous avons detef

D, =v.S IM.38]
ou D, et S sont respectivement le débit volumique dpenusion et la section de I'injecteur tel
que S =t.R?avec R = 75 pm

Nous remarquons que les différentes vitessesi @usduées, sont proches de celles
mesurées par Etchart-Salas et al. qui avaiensé@itiln procédé optique résolu en temps [91].
Cette concordance valide la méthode employée, gungt de mesurer aisément la vitesse

d’injection du jet de suspension, v, a partir doitleolumique, 0, et de la perte de charde,

Les différents résultats montrent ainsi que I'emisie du systéme d’injection, cuves
pressurisée, canaux acheminant la suspensioreetdany en fin de parcours, permet d’obtenir

un jet de suspension en sortie de buse avec dess&it comprises entre 18 et 25 hesun
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débit évoluant de 0,26 a 0,4 §,soit un débit massique de poudre compris enfi&28, et
0,08 g.&, selon la pression appliquée en amont et le patage massique de poudre mis en
suspension. La perte de charge de notre systenté@ é@valuée a 1,2 pour une suspension
présentant une masse volumique allant de 0,8 &g.6r8° fonction du taux de charge de la
suspension qui varie de 5 a 20%.

Enfin, nous remarquons une modification de la peietéa droite ¥ = f (AP), lorsque
nous modifions le taux de charge en suspensiori.r€fi&te I'influence de la viscosité, sur la

perte de charge, qui varie lorsque nous modifiengourcentage massique de poudre mis en

suspension.
V2
7007 AP =1 pv?. (1 +¢€)
600 |
500
400 |
300 Charge massique de
poudre en suspension :
200 -20%
-10%
100 |
0 B T

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
AP (MPa)
Fig. II-26 : Evolution du carré de la vitesse d’'inject@nfonction de la différence de pression

(poudre P 152 SB, solvant : éthanol). Obtentiotageerte de charge du systeme.

Les différentes caractéristiques d’injection, aosiaue débit massique de suspension,
sa masse volumique, sa vitesse et sa quantité deement, fonction des propriétés du
solvant et de la charge massique de poudre, ordéieEminés et sont synthétisés, pour une
pression donnée, dans le tabléau.
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Tab I1I-7 : Propriétés de la suspension (P152 SB) enesafinjecteur, présentant un

pourcentage massique compris entre 5 et 20%, paupression d’injection de 0,5 MPa.

Taux de charge Densité de
P152 SB %, Masse quantité de
(pression volumiquep Débit (g.8") | Vitesse v (m3) | mouvemenpv?
d’injection fixée (g.cm®) (MPa)
a 0.5 MPa)
5-20 0,81-0,9 0,34-0,4 22,6 — 23,7 0,4-0,5

Il est a noter que la vitesse d’injection estipalierement sensible a I'injecteur utilisé.
En effet, les pertes de charges se produisentipailecnent au niveau de I'injecteur ou, nous
modifions « brutalement » la géométrie du canaheatnant la suspension, ainsi que son
diamétre interne (passage de 4000 um a 150 umy Hdorchangement de la pastille
d’injection, il faut donc, en toute rigueur, refaice type de mesure afin de redéfinir les
caractéristiques du systeme d’injection car, undifitation, méme infime du diameétre de
l'injecteur, ou de sa forme, entraine une modiforatiu coefficient de perte de charge et, par
conséquent, une évolution des caractéristiquesédeulement, comme, par exemple, une
variation de la vitesse d’injection ou de la longude fragmentation.

Les conditions de bonne injection au sein de I'éG@ment plasma sont assurées, d’'une
part, par le contrdle de la pression au sein dessc(régulateurs de pression et lecture sur
manometres) et, d’autre part, a 'aide de caméf@aP (Sony XCD-X710CR) équipée de
filtres UV / IR (Scheider Krenznach) (obturateur280 pus), afin d’observer l'interaction
plasma / suspension. L’injection est optimum gjuantité de mouvement apportée par le jet
de suspension est supérieur a celui de I'écouleplastna et si le jet liquide est injecté au
centre de celui-ci, i.e., si la fragmentation seodie au niveau de I'axe du jet. Nous sommes
proche de cette configuration d'injection (positiement de l'injecteur et propriétés du
liquide en sortie de tuyere) lorsque, en moyenegel plasma est scindé en deux parties
€gales, par son interaction avec le jet de suspensi que celle-ci ne le traverse pas
littéralement. La figurdl-27, montre I'ouverture du jet plasma observée tlar$injection de

la suspension et, présente les paramétres géoueirilg positionnement de l'injecteur.
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Zone de pénétration de la
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a) Jet plasma vu de dessous
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axe de rotation
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X
Z= axe central
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B=12°

b) jet plasma vu de face

Fig.II-27 : Observation de I'injection de suspension inégraction plasma suspension et b)

configuration de l'injecteur.
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II. 4. Systeme d’acquisition et de contrdle du préced

Nous allons synthétiser dans ce chapitre les éifisrparameétres d’entrés et de sorties
qui doivent étre fixés ou controlés par I'expéritadeur. Puis, nous verrons les moyens de
contrble mis en place, nous permettant de suivrdigre, grace au modele analytique
présenté au chapitié 2., I'état de fonctionnement du systéme et, natent, les conditions

de fonctionnement de la torche a plasma.
I1. 4. 1. Parametres entrée / sortie

Le schéma de la figurd-28 synthétise les différents parametres d’entidaaels
'expérimentateur a acces et qu'il peut définirfiger « comme bon lui semble » et, les
parametres de sortie gu'’il doit contrdler afin deactériser le procédé, de se placer dans les
bonnes conditions opératoires et de travailler @gmiare reproductible. Nous remarquons

guatre grandes familles de paramétres :

- Le substrat dont I'expérimentateur choisit la natula morphologie, I'état de
surface et enfin la température, tous ces paramitfleencant la microstructure et
la qualité finale du dépaot.

- L’injection : Tout d’abord caractérisée par le chde la poudre, nous aurons en
effet, différents comportements au sein de la suspa (dispersion, stabilité,
viscosité..) puis lors de l'interaction avec I'é@ment plasma (fusion d’'une ou
plusieurs particules, explosion d’agrégats..) sd&m nature, leur morphologie
leur dispersion granulométrique et le pourcentagssique mis en solution. Les
propriétés finales de la suspension sont obtenpees anélange de la poudre, du
solvant et d’additifs (dispersant, liant, tensictifag. Selon le choix de ces
différents éléments, une tension de surface, usEosgité et une masse volumique
seront alors définis. De plus, I'expérimentateutedé@ine le mode d’injection
(interne ou externe), de facon mécanique (injectitum filet fluide) ou par
atomisation (cone de gouttelettes) et fixe la gpmation de l'injecteur (distance,
angle) ou la géométrie de la buse (ou tuyére dtiga) est connue. Puis il fixe la

pression d’'injection. La suspension sera alorsctég au sein de I'écoulement
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plasma, sous la forme de petites gouttelettes 'an, jdt continu, avec un flux de
densité de quantité de mouvement, propre.

- La torche plasma : en premier lieu, I'expérimenta@étermine le type de torche
ainsi que la géométrie et la configuration des teddes conditionnant les
propriétés de I'écoulement plasma produit dansceticeinte. Par exemple, le
diamétre du canal de tuyére influence grandemevitdase de I'’écoulement. Puis,
pour une torche donnée, I'expérimentateur cholsinaature, la composition et le
débit des gaz plasmagenes ainsi que l'intensitéc digopliguée entrainant la
formation d'un écoulement plasma caractériseé, giamt de vu statique, par une
température, une viscosité, une vitesse, une gighaln flux thermique, etc., et
d’'un point de vu transitoire par des fluctuatiomglu moins importantes de la
tension d’arc et donc de I'énergie disponible.

- Enfin, la cinématique de réalisation de dép6bt t thabord, nous pouvons choisir
le mode de recouvrement total du substrat, par pkemen utilisant une
cinématique avec un déplacement en X — Y ou, [@enstation rotation. Puis, le
choix de la distance, de la vitesse, de I'anglduetemps de projection, du pas de
recouvrement, etc.., est déterminant pour la qudktI’étalement, de I'adhésion et
du contact entre les particules collectés, ainsi ppur la thermique de réalisation
de dép6t. Par conséquent, la cinématique emplayBgemncera grandement la

microstructure et les propriétés finales de la beuc

Une fois ces différents parametres, concernanbrighé de projection thermique, le
mode d’injection, la suspension, le substrat etciiaématique de déplacement, fixés,
'expérimentateur doit pouvoir contrdler in situge.j durant I'élaboration de la couche,
I'évolution des différents parametres de sortiem8w nous l'avons vu précédemment, le
contrble des propriétés de I'écoulement plasmamstordial et doit étre surveillé en ligne.
De plus, la stabilité et la qualité de l'injectiamsi que, la température du substrat doivent
aussi étre contrélées afin d’assurer un traiteraptimum des particules.

Derniérement, nous remarquons que peu de paransenesiccessibles afin d’ajuster
les caractéristiques de notre procédé en cours,dmntcas de dérive. En effet, nous relevons
seulement l'intensité d'arc, la nature et le déleis gaz plasmagenes, la pression d’injection
du jet de suspension et, la cinématique, en madjfigar exemple, la vitesse ou la distance de

projection.
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Fig. 1I-28 : Schéma simplifié des différents paramétrentiée et de sortie du procédé SPS

conduisant a la formation du dép6t.



I1. 4. 2. Moyens de controle

Les différents points de mesure et d’observatfonde caractériser notre procédé sont
représentés sur le schéma de la figinz9.

Considérons tout d’abord la torche a plasma. Laadgurs statiques permettant de la
caractériser sont: la tension et lintensité d'ales pertes thermiques au niveau des
électrodes, déterminées par un bilan calorimétrisuele liquide de refroidissement (voir
equation [1.39]), le rendement thermique et I'enthalpie massignoyenne. Le systeme
d’acquisition mis en place est le suivant. La ceptde donnée se fait par le biais d’'un
multimétre KEITHLEY 2000 relié a un PC. Les signaont lus sur différents canaux. Le
temps d’acquisition d’un signal est de 0,25 ms,peiégerement supérieur a la période du
secteur qui est de 0,2 ms. Les mesures et lesleslsant effectués a partir d’'un programme
Test-Point réalisé au sein du laboratoire. Il npaemet de relever la tension et l'intensité
d’arc, le débit massique de gaz plasmagéne effi&xatice de température entre I'entrée et la
sortie du liquide de refroidissement. Puis, enatffent un bilan énergétique au niveau des
électrodes, il détermine les parametres de sow@vair ; la puissance thermique délivrée, le
rendement thermique, Rth, de la torche et enfenthialpie massique moyenne du jhbt,
calculée a partir de la relatioH.p].

Les pertes thermiques sont telles que :

Pth =m,_,.CpAT I.39]
OUAT = ATmesuré' ATfrottement' ATjoule 1[1-40]
avec ATgottement 1@ dissipation de chaleur par frottement le lorgs diifférents cables
d'alimentation etAToue les pertes de chaleur du a l'effet joule lors @dsgage du courant

dans la tresse noyée, définies par la relatiorasigv:

2
AT. = L [11.41]

Joule
m,,. [C

eau —~p
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Ces différentes grandeurs sont déterminées comitne su

-la tension d’'arc est prélevée directement aux dmrde la torche par un
branchement en parallele. Pour ne pas endommageirteits de mesures, la tension passe
par un pont diviseur diminuant sa valeur 10,6 fois.

-I'intensité du courant d’arc est déterminée Hipde la tension mesurée aux
bornes d’un shunt (résistance de T'.0).

-la différence de température de I'eau entreti&m et la sortie du circuit de
refroidissement est mesurée a laide de deux thewomles de type J branchés en
différentiels. Pour tenir compte des pertes pattdroents, une mesure dd a vide (torche
éteinte) a été effectuée. OM&xoement= 0,7 K. De plus, pour le calcul des pertes thgues,
nous ne devons pas négliger les pertes par efféd pues au passage du courant dans les
tresses noyees. Le bilan calorimétrique sur lessé®donne une résistance équivalente de 6,8
mQ.

-la valeur du débit massique de I'eau est, quagitea directement relevée par
lecture au niveau d’'un rotametre. Le débit despgjagmagenes est variable et, il est obtenu

par réglage d’un régulateur de débit Alphagaz, éecre digitale.

De plus, ce systeme permet de relever la tempérdtil’échantillon durant la phase
de préchauffage et pendant la réalisation du dgq@@te a un pyrometres infrarouge ; le Mini
RT 100 — 600 : réponse spectrale 8 — 14, intervddldempérature 0 — 600°C, résolution
optique D / 10, ou D est la distance pyrometrebleciémissivité de 0,1 a 1, réglée a 0,8 dans
notre étude et, temps de réponse minimum (a 95Péateelle) 150 ms.

Afin de déterminer la variation de pression amn s la torche plasma nous avons
utilisé un capteur de pression, modele PAA 33xtritiué par Keller, branché sur la ligne
d’arrivée des gaz plasmagenes. La mesuréRjgsma €St obtenue en mesurant la pression
pour différents débits de gaz plasmagénes et diaméde tuyere, sans générer I'arc électrique
et, par mesure direct en cours de projection. @e¢tsure simple et rapide permet de s’assurer
du bon état de fonctionnement de la torche de gtioje thermique. En effet, cette pression
est directement liée aux caractéristiques du jasmh comme [I'enthalpie, la vitesse ou
encore le flux thermique et, la moindre variati@en’dn entraine une modification de l'autre.

De plus, un oscilloscope branché en continue aurds de la torche, nous informe
sur les caractéristiques transitoires du jet plasrea sur les fluctuations de la tension d’arc,
nous donnant ainsi la fréquence d’oscillationatlifférence entre la valeur du niveau haut et

du niveau bas de la tension instantanée.
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Enfin, comme nous l'avons vu dans le chapitre ¢uléat, la bonne condition
d’injection du jet de suspension au sein de I'éemdnt plasma est assurée par deux caméras
CDD, modéle XCD — X710CR, distribué par Sony, égagpd’un filtre IR / UV (Schneider
Krenznach), I'une placé horizontalement et 'avteeticalement, toutes deux perpendiculaires

a I'axe du jet plasma, permettent I'observationfidéeraction de ces deux fluides.

L’ensemble de ces mesures est indispensable afircodg¢rdler les parameéetres
expérimentaux entre difféerentes manipulations, siiesx la reproductibilité des conditions de
projection, facilitant ainsi, la comparaison desuttats et, la compréhension des phénomeénes
impliqués et des mécanismes conduisant a I'élaloorate couches aux propriétés définies.
De plus, de par ces différentes mesures, noussaj@uvoir, comme vu précédemment,
décrire le fonctionnement en ligne de notre torg@sma en raisonnant par rapport a
'enthalpie massique disponible. De celle-ci déeoall en effet, les principaux parameétres

thermiques et cinétiques de notre écoulement plasma

II. 5. Réalisation de cordons

II. 5. 1. Définition

Au sein de I'écoulement plasma, le jet de suspensubit différents traitements,
libérant les particules solides qui acquérrontédédhtes vitesses et températures, suivant le
lieu ou se déroule la fragmentation, leur tailleleir parcours dans le jet plasma. Par
conséquent, les grains présenteront une histoieemiue et cinétique différentes et,
impacterons en différents points et sous differeftists, a la surface du substrat. La
superposition successive de ces lamelles, plusaaosnbien étalées, conduit a I'élaboration
de la couche. La qualité du contact, entre les llasxéondues et le substrat et, intersplats
conditionnent la microstructure et les propriétésrinophysiques du revétement ainsi réalisé
[139, 140].

Le cordon est défini comme la collecte de partisutsalisée suivant une méme ligne
de I'échantillon pour une ou plusieurs passes. lkeocouvrement successif et entrelacement

conduiront a I'élaboration du dépét final. D’'un pode vu statique ou géométrique, il peut
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étre considéré comme une unité et par I'additiopldsieurs cordons nous obtenons alors le
dépdt. Il influence ainsi grandement la microstuuetet les propriétés de la couche et, permet
de définir le pas de recouvrement, i.e., le déplese latéral optimal afin d’assurer une
épaisseur et une microstructure de dép6t homoganewute la surface a recouvrir. Le pas
(A), qui correspond donc au pas de I'hélice obteneanbinant les deux mouvements de

translation et de rotation est donné par laimauivante :

A=27R (:/’—‘) 11.42]

r
ol v et v (m.s?) sont respectivement la vitesse de translatida eitesse linéaire de rotation
du porte échantillon et R son rayon. Ainsi, le tale recouvrement est déterminé par la

largeur du cordon et le pas séparant deux cordatessifs.

Les caractéristiques géométriques du cordon dé&mengrincipalement de la
dispersion,a, et de la déviation du cdne de particules par gepp I'axe d’injection (qui
résultent des conditions de fonctionnement derizhtoplasma et des parametres d’injection),
décrit par I'offset, h, qui est définie comme lecaldge qui existe entre I'axe central de la
torche (confondu avec I'axe d’injection) et le genle masse du cordon déposé (voir figure
11-30). Elles dépendent aussi, tout particulieremaatla vitesse relative entre la torche et le
substrat et, de I'état des particules au momelfitrdpact.

La description du cordon se fait d’une part, &léle microscopique en évaluant la
rugosité de surface (caractérisant I'étalementetohésion entre les particules étalées) et,
d’autre part, a I'échelle macroscopique afin deedwainer le profil du matériau déposé, qui est
fonction des imperfections et de la géométrie dussat mais aussi, de la superposition des
cordons. Le profil du cordon, en projection therngicplassique, est couramment assimilé a
une distribution gaussienne permettant, par l&sdé décrire aisément les différents facteurs
formes, comme I'épaisseur, la largeur a mi hautiéaire, etc., caractérisant la morphologie

du matériau dépose.

L’étude géométrique et microstructurale, de coucBedisées par projection plasma,
peut ainsi s’effectuer lors de différentes étapes$adconstruction du dépét : en premier lieu,
détermination de la morphologie et des caractgtiss des lamelles étalées (nombre de

Sommerfield, degré d'étalement...) puis, investayatportant sur les caractéristiques du
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cordon (morphologie et microstructure), et enfilservation de la géométrie et de

I'architecture finale du dép6t, découlant de laesppsition de plusieurs cordons.

Nous allons nous intéresser dans cette étudefluéirce des parametres cinématiques
et géométriques (distance et vitesse de projecaogle d’injection, nombre de passes..)
couplés aux parameétres opératoires, i.e., aux téaistques du plasma (gaz plasmagenes,
diamétre de tuyeére, intensité d’arc) et de l'inj@et(vitesse d’'injection, taux de charge de la
suspension) sur les propriétés finales du cord@esix-ci seront alors, décrits selon leur
aspect genéral (profil et rugosité) puis, en fanctde leur architecture (microstructure en
coupe et de surface), reliés aux parametres exegtamx fixés en amont. Enfin, une fois les
cordons bien définis nous les comparerons aveddpéts massifs obtenus dans les mémes
conditions de projection, auxquelles il faut ajoute déplacement en translation (définition

du pas de recouvrement) pour un recouvrementdatalibstrat.

II. 5. 2. Protocole expérimental d’étude de cordons

Le protocole expérimental de réalisation de cosdoeut étre décrit par le schéma de
la figureII-30. Il consiste a projeter le matériau suivant sexle et méme ligne localisée a la
surface du substrat. Dans notre étude, la torchéxes face au porte échantillons, située a
une distance, DP (Distance de Projection), de tdesde tuyére Celui-ci ne subit qu’'un
mouvement de rotation, définie par une vitessealmeé de passage, VP (Vitesse de
Projection). Nous assistons ainsi, passe aprég pa$s construction du cordon. La géométrie
de celui-ci sera étudiée a I'échelle macroscopi(prefile du cordon) et microscopique
(rugosité de surface) a l'aide d'un profilometrepainte diamant, le Dektak IIA (Sloan
Technology, Santa Barbara, USA). Pour cela, 10 ressaléatoires sont réalisées sur chaque
échantillon. Puis, apres ajustement, i.e., en ghmi les deux valeurs les plus éloignées, les
mesures sont moyennées. La microstructure serapt queelle, étudiée par analyse et
observation de clichés obtenus a I'aide du Micrpsdélectronique a Balayage, MEB Philips
XL 30 (Koninkliijke Philips Electronics N.V., Eindiven, Pays Bas).
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Fig. I1-30 : Schéma du protocole expérimental d’élabonatie® cordons.

Les cordons sont réalisés sur des plaques (120 x 50nm) en acier inoxydable
(316L), pré-poli a l'aide de papiers abrasifs dpetySiC (Bulher) et poli en utilisant des
suspensions de diamants, nous permettant d’obtd#sr rugosité moyenne de surface
comprises entre 0,06 et 0,2 um. Puis les échamtibont dégraissées par immersion dans un
bain d’acétone sous ultrasons. Enfin, avant Igeption de la suspension, ceux-ci sont
préchauffés aux alentours de 250°C, par expositaoe a I'écoulement plasma avec une

cinématique identique a celle utilisée pour la tasion des cordons.
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II. 5. 3. Caractérisation des cordons ;: mesures

II. 5. 3. 1. Mesures macroscopiques : profil du cordo

Le profil typique des cordons relevé, a l'aide profilométre Dektak IIA, est
représenté sur la figudd-31. Il est aisément assimilé a une distributionsgéenne, avec un
facteur de corrélation compris entre 0,95 et 0/9.fonction de densité de probabilité

associee est tel que :

(x- u)z} 1.43]

p(x) = L exp -
o2 20°
ol o, o2 et | représentent respectivement I'écart typeat@nce et 'espérance de la fonction

de distribution.

Cette fonction de distribution est le résultat alénd’'un grand nombre aléatoire
d’évenements discrets locaux correspondant a lap&talement, la solidification et la
superposition des particules. Elle représente thodensité de probabilité locale d'impact des
particules, en différents points de la surfaceuhssat

Nous pouvons alors caractériser I'évolution dexilgrobtenus grace a des grandeurs
statistiques, définissant les facteurs de tailldectorme de notre distribution gaussienne (voir
figure I1-32).

Soit z(x), la hauteur atteinte localement (en fmmcde x) par I'accumulation et la

superposition des splats (hauteur du matériau é¢pators I'aire de la section A est telle

que :
A= j zdx I.44]
et
_2x)
p(x) = A 11.45]
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Cette valeur de l'aire est intéressante car gledeectement liée a la quantité de
particules déposées et accumulées a la surfaceltirat. Elle est donc représentative du
rendement de dépét.

=snnns - Profil mesuré avec
le profilomeétre

- Profil de la fonction
gaussienne assimilée

N
o
Profil du cordon z(x) (um) 5

Largeur du cordon L (mm) 20000 pm
Fig. I1I-31 : Profil typique de cordon relevé a l'aide dwfpometre (Dektak IIA) et fittage

gaussien de la mesure.

Axe de la torche

: a2

H : Hauteur
L : Largeur
A : Aire

W : Largeur a mi
hauteur

h : Offset

. Sk : Skewness

W : K : Kurtosis

mm

< >
Fig. I1-32 : Schéma descriptif des différents facteursém décrivant le profil gaussien.
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Posons L (mm), la largeur de la base de notre coetiél (um) sa hauteur culminante,
i.€., Znax COrespondant au centre de masse du matériauéépogpremiére approximation,
nous remarquons que trois ordres de grandeur sépees deux valeurs : I'épaisseur du
matériau déposé n’atteint que quelques dizainemideomeétres alors que sa base est de
guelques dizaines de millimétres. Ceci est en taioé@ avec la taille des particules solides
projetées, présentant de trés faibles diameétregyugment inférieurs au micron. La largeur
du cordon nous permet aussi de déterminer I'angldispersion du céne de particules, qui est

définit tel que :
tano =L/ DP 11.46]
ou DP est la distance de projection, i.e., la distaséparant la sortie de tuyere de la surface

du substrat.

La position en x du centre de gravité de la sacdi@st définie par :
L

MU= J'x. p(x).dx .47]
0

L’écart type,o, présente des valeurs positives et nous informdasdispersion du

profil autour de la valeur moyenne. Il peut étrérdépar la relation suivante :

o= \/ j (x = W)? p(x).dx 11.48]

Soit W (mm), la largeur & mi hauteur du profil,i ggst aussi une caractéristique
pertinente car elle permet de définir le pas deueement4). En effet, on aA = W et

W =202y/In2 11.49]

Nous pouvons alors définir les différents momesestrés décrivant la fonction de
distribution. La variance® représente ainsi le moment centré d'ordre dewasictérise la
dispersion de la fonction de distribution. Pluydaiance est élevé est plus le profil est étalé.

Sa valeur est définie par la relation suivante :
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o® = [ (x=*.p(9d(x) 1.50]

0

Enfin, nous pouvons définir le facteur skewness(-§ et le facteur kurtosis, K(-), qui
représentent respectivement le troisieme et quagrignoment centré de la densité de

probabilité de distribution de la fonction p(x) tgle :

Sk=—2 ] (x=1°.p(9.4(9 151
g 0

K= ] (=) p(9.d(¥ 152)
o 0

Le skewness du profil nous informe sur la symélgda fonction de distribution. En
premiére approximation, selon la valeur que preddréacteur Sk nous observerons une
dissymétrie vers les faibles valeurs de x (Sk oW)vers les fortes valeurs de x (Sk > 0).
Quand Sk= 0 le profil de distribution z(x) se rapproche cuionction gaussienne parfaite.

Le kurtosis, lui, est le facteur forme du protilpeut étre défini comme le degré ou le
coefficient d’aplatissement de la fonction de disttion. Un profil aplatit correspondra a des
faibles valeurs de K, contrairement a un profitagprochant d’'un pique de distribution pour
lequel nous obtiendrons de fortes valeurs de K.

En dernier lieu, nous pouvons définir I'offset inn), qui correspond, comme nous
'avons vu (voir figurell-30), a la déviation du cone de particules papodpa I'axe de
projection. En effet, lors de la projection theroméqde matériaux, il existe une divergence
notable, fonction des parametres d’injection etaddistance de tir, entre I'axe central de la
torche (lieu d’injection de la poudre ou dans natie de la suspension) et le centre de masse
du matériau ainsi déposé. Ce facteur n'est pasidictble dans notre cas d’étude, mais
devient trés important lors du passage a la réalisae couches industrielles, sur des piéces
de grandes surface ou de géométrie complexe. Et) edf décalage est a prendre en compte

afin d’obtenir les parametres cinématiques optimdiéboration de dépots.
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La plupart de ces parametres ont été évaluésde Itai logiciel Origin, suivant un seul
et méme protocole. Ceci nous a permis de déternsecaractéristiques géométriques des
cordons et de pouvoir comparer aisément les difféneésultats.

II. 5. 3. 2. Mesures microscopiques : état de surface

Afin de caractériser la topologie de surface d@slons, nous avons mesuré, a l'aide
du rugosimeétre, deux grandeurs Ra et Rz, représesidr la figurdI-33. Les différentes
mesures ont été réalisées sur une longueur de 8awem un cut - off de 4 mm. Cette
technique d’analyse est décrite dans la norme &7 4

Ra (um), ou écart moyen de rugosité, est définimertintégrale de la valeur absolue
du profil de rugosité sur la longueur d’évaluatidbnElle correspond donc a la moyenne
arithmétique de toutes les ordonnées du profilaslongueur considérée. Elle a la dimension

d’une longueur.
1I
Ra= j |2(x)|.dx 1.53]
0

Rz (um), ou hauteur moyenne du profil, représeatanbyenne arithmétique des
amplitudes entre les hauteurs de saillie et lefopd®urs de creux, du profil, sur la longueur
d’évaluation. Nous avons ainsi les hauteurs indigig de profil Rzi, qui représentent la
somme de la plus grande des hauteurs des saillés & plus grande des profondeurs de
creux du profil, au sein de la longueur de baseRt est alors, la moyenne arithmétique des

valeurs individuelles Rzi, sur 'ensemble de lagoeaur d’évaluation, .
1
Rz==(Rz + Rz, +...+ Rz)) [1.54]
n

En effet, la rugosité moyenne Ra seule n’est pgsamametre suffisant afin de définir
correctement 'état de surface. Ainsi, des surfgmessédant le méme Ra peuvent présenter
une topologie radicalement différente. L'ajout dargmetre Rz permet de mieux décrire le

relief réel de la surface, en estimant la difféseantre les creux et les saillies.
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Fig. II-33 : Schéma représentant les difféerents éléemenpsafil de surface relevés dans notre

étude.

I1. 6. Techniques de caractérisations consacréeesendts

II. 6. 1. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est tethnique de microscopie
basée sur le principe des interactions entre lestréhs et la matiere. Le principe est le
suivant. Un filament de tungstéene est chauffé atengérature suffisamment élevée pour
gu'une certaine quantité d'électrons acquiére rigmesuffisante pour franchir le mur de
potentiel qui les maintient dans le solide. Ejealésla matiere, les électrons se retrouvent
dans le vide ou, ils sont accélérés par un chamgtrigue E. Il se forme alors un faisceau
d'électrons monocinétiques, mis en forme par ugeession de lentilles électromagnétiques.
Il « bombarde » la surface de I'échantillon a aselyjui, en réponse, réémet un large spectre
de particules ou de rayonnements et, en particdésrélectrons secondaires et rétrodiffusés.
Différents détecteurs permettent d'analyser lestrélies et faisceaux émis et, de reconstruire

une image de la surface étudiée.

L’appareil utilisé, pour réaliser ces observatioast le microscope Philips XL 30

(Koninkliijke Philips Electronics N.V., Eindhove®ays Bas), couplé a une sonde d’analyse
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X a dispersion en énergie (EDS), de type EDAX 98001l permet d’identifier trois types

d’interactions électrons / matiére :

- Les électrons secondaires (Secondary Electron .),Stfectés de I'échantillon,
proviennent de l'interaction entre les électrondaisceau incident et les électrons
des couches électroniques des atomes du matéudié¢.éta quantité d’électrons
émise est fonction de la topographie de surfad&deantillon et, plus faiblement,
de sa composition.

- Les électrons rétrodiffusés (Back Scattering Etectr B.S.E.) sont des électrons
issus du faisceau incident et, résultent de leteraction avec le noyau et le nuage
électronique des atomes de I'échantillon. Ces m@est sont ainsi sensibles au
numeéro atomique des éléments constituant le matanalysé. On obtient alors
une image par contraste chimique nous renseignant’reomogénéité ou au
contraire sur la variation de la composition del@ntillon.

- L’analyse spectrométrique par dispersion d’énexpgs rayons X (EDS) nous
permet d’effectuer une analyse chimique élémentdure effet, I'impact d’'un
électron de haute énergie peut ioniser un atomeiaau d’une couche interne.
Puis la transition électronique vers un état de plasse énergie est accompagnée
par I'émission d'un faisceau de rayons X qui apiégection et analyse, nous

permet de connaitre localement les eléments chasigamposant I'objet observe.

Cette technique étant basée sur l'interaction eest/ matiére, I'échantillon doit
conduire, tout du moins, superficiellement I'élegté, afin d’éviter la formation de charges
électrigues en surface (€électricité statique), piturberaient les émissions électroniques
déformant ainsi I'image. Pour éviter cet artefées, matériaux isolants sont, préalablement,

métallisés afin de rendre leur surface conductrice.

II. 6. 2. Interférométrie en lumiere blanche

La microscopie interférométrique permet d’obtenineucartographie 3D d'un
échantillon avec une haute résolution verticale.résolution spatiale est le plus souvent

limitée a quelques centaines de microns (lumiemabld). Les franges d’interférences
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résultant de la combinaison des faisceaux réflé&lrise miroir interne de l'interférométre (de
type Michelson) et sur la surface de I'’échantilkont enregistrées par une caméra CCD et
numérisées. Les interférogrammes sont enregistirégr@alles réguliers lors du déplacement
vertical de I'échantillon et, le signal pour chaquigel, en fonction de z, est analysé pour
déterminer le maximum de I'enveloppe correspondant frange centrale. Différentes
techniques de traitement du signal permettent aotstenir des profils 3D de géométries qui
peuvent étre complexes, étant donné que le traiteest indépendant pour chaque pixel.
L’'appareil utilisé expérimentalement est le Micnds8D de Fogale Nanotech et le

programme employé pour traiter les différents signest Mountain.

II. 6. 3. Tribomeétre

Les essais tribologiques ont été réalisés a I'aldm tribométre bille sur disque
distribué par CSM Instruments (Lausanne, Suisse)principe de la mesure consiste a faire
frotter une bille sur la surface d’'un échantillonsnen rotation. Cette bille est montée a
'extrémité d’'un cantilever relié a un capteur, gldtecte la déflexion de celui-ci, due au
frottement de la bille en contact avec le dépots Idiférents parameétres a fixer par
'expérimentateur afin de caractériser la surfagd’'échantillon avec le tribomeétre bille sur

disque sont les suivant :

- le matériau du frottant, choisi selon la naturechantillon a tester
- la charge a laquelle est soumis le contact billeagatllon
- la vitesse de rotation de I'échantillon, le rayom ld piste de frottement et la
longueur du test
- I'état de surface de I'échantillon
- les conditions d’essai : frottement & sec ou lifgriavec ou sans évacuation du
troisieme corps.
Dans notre cas, les essais ont été réalisés en seagde@vec évacuation continue du
troisieme corps a l'aide d’un jet d’air souffléfus avant le point de contact. La bille, fixée a
'extrémité du bras de levier, est une bille d’alnbende 6 mm de diametre et, la force

appliquée & I'échantillon est de 2 N. La vitessedéfilement est de 0,1 rit.sla distance de

108



parcours est de 1500 m et le rayon de piste es0dem. La surface des dépbts a été polie et,

ils présentent une rugosité moyenne d’environ wrani

I1. 6. 4. Diffraction des Rayons X (DRX)

L’appareil de diffraction des rayons X, employé poatre étude, est le diffractometre
Siemens D5000 Kristalloflex (Munich, Allemagne), @nfiguration Bragg - Brentano. Dans
ce type de diffractometre, un faisceau monochragnatide rayons X, de longueur d'onkle
irradie I'échantillon polycristallin & caractériset, le signal diffracté est analysé au moyen
d’'un compteur a scintillations, recueillant I'inst@ du signal diffracté pour chaque angle
d’incidence. Ainsi, pour une famille de plans rélires quelconques, a condition que la
distance interréticulaire correspondante, d, sofiéseure a\ / 2, il existe un certains
nombres, supposés grands, de grains pour lesoeitdsfamille de plans diffracte dans une
direction, caractérisée par I'andletel que : h=2.d.sir® (loi de Bragg). L'anglé® est défini
comme étant celui existant entre le faisceau diffraet les plans qui le diffractent.
L'orientation des grains étant quelconque, lesctasix diffractés par ces derniers se
répartissent sur un cone ayant pour axe le faisdeaat et de demi - angle au sommeét 2
Chaque famille de plans donne ainsi lieu a un ameliffraction, tous ces cénes ayant les
mémes axes et sommets. L'enregistrement d'uneosectlindrique de ces cbnes permet
d’obtenir le diagramme de lintensité diffracté éwnction de B, permettant ainsi, de
caractériser la structure cristalline de I'échdmil Enfin, le logiciel EVA, distribué par
Siemens, nous permet d’'interpréter les diagramneesgliffraction a l'aide d’'une base de
données JCPDS.
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III. Analyses et resultats

Il est important de noter que, tout au long déraeail et conformément au descriptif
du chapitrell dédié au dispositif expérimental, un enregistremeam ligne des différents
points (U, I,APyasma €tC.) caractérisant les propriétés de I'écoulénpéasma, est effectué
pour travailler dans les mémes conditions de ptiojea’'une expérience a l'autre et d’isoler
plus aisément les différents parameétres opérataifiasde définir, de maniére relativement

pertinente, leur influence sur les propriétés Bsadu dépot.

II1. 1. Microstructure de depots elaborés par prmagilasma

de suspension (SPS)

II. 1. 1. Traitement des particules issues du prosesde

fragmentation

Le processus de fragmentation correspond auxreliffé mécanismes qui se déroulent
lors de I'interaction entre I'écoulement plasméegiet de suspension. Il regroupe, d’'une part,
les paramétres d’injection comprenant la configaratde l'injecteur (diamétre, angle et
distances par rapport a la tuyere de la torchema@sles propriétés de la suspension
(viscosité, masse volumique, tension de surfaamuométrie et morphologie de la poudre,
etc.) ainsi que ses caractéristiques d’injecticgbiidmassique, vitesse, etc.) et, d’autre part,
les propriétés de I'écoulement plasma (vitessepéeature, viscosité, etc.). Le choix de ces
parameétres est deécisif et conditionne le compoménou jet de suspension face a
I'écoulement plasma. En effet, ils définiront emtigale devenir des gouttes injectées puis, des
particules solides contenues, conduisant ainscanatruction de dépéts a la microstructure et
aux propriétés variables

Les dépdts obtenus par SPS présentent une miasguparticuliere, de type
granulaire (voir figurdlI-1), caractéristique du procédé, bien différentecele obtenue en
projection plasma conventionnelle (APS) ou, la mstiucture de la couche se caractérise par

un empilement de lamelles. On parle alors de «<&tre lamellaire ».
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Particules ressolidifiée

Particules fondues

Particules infondues

Fig. III-1 : Fracture de dépots d’alumine réalisés par @Bfectivement avec a) un plasma
Ar-H, 45 / 15 NL.mii* et b) un plasma Ar-He 30 / 30 NL.rliprésentant une enthalpie
massique similaireh =~ 12 MJ.kg" et, c) visualisation des particules constituant la

microstructure d’'un dépét SPS typique.

Ici, le dépdt est constitué d’amas de particulésgmtes sous forme fondues et étalées
(lamelles), fondues mais resolidifiées (présentess d'apparence de sphéres) et infondues
(morphologie anguleuse). Cette hétérogénéité an dei dépdt peut étre expliquée par
plusieurs points.

Tout d’abord en raison de la distribution granultnmé@e de la poudre qui, une fois
mise en suspension, aprés passage aux ultrasésgnpe un diamétre moyen de particules
compris entre 0,04 et 1,3 um (P152 SB se référdalaleaull-6 ). Comme I'ont montré des
travaux antérieurs realisés au SPCTS par Delbosalet[79, 87], une distribution
granulométrique large ne permet pas au plasma aitertrefficacement I'ensemble des
particules mises en suspension. Elles présentatest temps caractéristiques variables,
fonction de leur taille, au cours des différentsogassus de traitement du jet de suspension, et
notamment durant les phases de fusion et d’acti@éraprés fragmentation et vaporisation
du solvant, comme en témoigne les travaux de Jlldzas [83, 93] qui a effectué des calculs
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d’ordre de grandeur sur les temps caractéristigiess différents transferts thermique et
cinétique plasma / particules. Par exemple, le teoapactéristiques de fusion compléte d’'une
particule de zircone de 0,1 um de diamétre, plomigés un plasma Ar-+H45 / 15 NL.mift,

est de l'ordre de la microseconde alors que paerparticule de 5 um il est de I'ordre de la
centaine de microsecondes.

En paralléle, les fluctuations de la tension d'ducjet plasma, caractérisées par des
variations d’amplitude plus ou moins importantelsda composition de gaz plasmagénes
utilisée AV / V = 0,2 pour Ar-He etAV / V = 0,7 pour Ar-H), entrainent de grandes
variations de I'énergie disponible afin de trales particules qui arrivent alors sous différents
états de fusion au niveau du substrat. Cette éwvalude I'enthalpie massique modifie, la
vitesse, la longueur et la position du jet plasie@s processus de fragmentation et de
vaporisation débutent alors en différents pointpe&enettant pas un traitement homogene du
jet de suspension injecté qui interagit soit, awecécoulement plasma tres énergétique
(niveau haut de tension) ou, au contraire, avefeude faible puissance. Par exemple, pour
une torche fonctionnant sous un mélange Ar43 / 15 NL.mift, 600 A, présentant un
rendement thermique d’environ 50% et caractériggeupe variation de tension instantanée
comprise entre 35 et 76 V, I'enthalpie massiquedatible évolue alors de 7,7 & 16,8 MJkg
Les particules injectées dans un tel plasma subdes traitement thermiques et cinétiques
inhomogeénes et, se présenteront, lors de leur imgpé surface du substrat, sous différents
états, allant du grains fondus, a des particulestratées qui se présentent encore sous leur
forme initiale, i.e., avec une morphologie angeaAinsi, deux particules suivant la méme
trajectoire peuvent avoir deux « histoires » ddéfées.

Il est a noter, que l'estimation, d’aprés un calapbroché (E > BimineCPAT +
MethanoiLV, avec Cp = 900 JKKG™, Tusion azos = 2326 K et Lvano = 0,8.16 J.kg"), de
I'énergie nécessaire, afin de vaporiser et de ®tidnsemble des particules contenues, nous
montre que I'enthalpie massique disponible est bigrérieure a I'énergie minimum gqu'il faut
apporter afin de traiter la suspension dans sétéotkn effet, pour un débit de suspension de
0,4 g.§, chargé & 20% en masse d'alumine, soit 0,32 des d'éthanol et 0,08 g'sde
poudre, I'énergie que doit apporter le jet plasiirade traiter 'ensemble de la suspension est
d’environ 1 MJ.kg. Ceci pose en vérité le probléme du transfertgétigue. En effet, si on
ne se contente que d’un bilan énergétique, I'eptbalisponible est largement suffisante pour
fragmenter, vaporiser et fondre tout ce qu’on idtibdans le plasma. Cependant, le transfert
énergétique est modifié par le temps de séjoudjdparité des trajectoires et des tailles de

particules et, en particulier, la capacité de lidement plasma a transférer son énergie
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thermique et cinétique caractérisée, notamment,lggvotentiel de conductionyp, et le
coefficient isentropiquey,.

De plus, la fragmentation méme de la suspensioa jwurdle sur la morphologie des
grains présents au sein du dépot. En effet, conemngohtre schématiquement la figufe2,

au contact du plasma le jet de suspension se fragme

Jet de suspension

Petites gouttelettes

contenant des particules
d’alumine
sy .y
& Q: De la périphérie vers
P le caeur du plasma
%.__'{O} (augmentation de la
= Z
Q.b.,c,.,@j température et de la
NS :
. - .
Evolution de la goutt | vitesse)

mere

Fig. I1I-2 : Visualisation et schéma de la fragmentationjetide suspension de la périphérie
au cceur de I'écoulement plasma (Photographie deetdaction plasma / suspension réalisée
par R. Etchart Salas [91]).

Les premieres gouttelettes contenant des particakdes se désolidarisent du jet de
suspension et circulent en périphérie du plasmafragmentation se poursuit alors que la
« goutte mere » continue son parcours vers le cieepfasma jusqu’a ce que les gouttelettes
ainsi formées atteignent un diametre minimal quipescipalement fonction de la tension de
surface du liquide et de la force de trainée dsrpéa Les particules injectées se répartissent
alors du centre a la périphérie du plasma. Or.eteplJasma est caractérisé par de forts
gradients radiaux de températures et de vitessd®imant un traitement inhomogéne des
particules selon leur parcours définit, en paria; le lieu ou débute la fragmentation. Les
grains qui ont pénétré jusqu’au cceur de I'écoulémpasma, caractérisé par des vitesses et
des températures élevées, arriveront alors a Hacsurdu substrat dans un état fondue,
contrairement a ceux dont, le trajet se situe péiaphérie du jet, qui ne subiront pas un
traitement thermique et cinétique efficaces etrgésgnteront alors, au sein du dépot, sous la
forme de particules anguleuses.

Enfin, les particules sphériques observées au deida microstructure de dépobts

réalisés par SPS, proviennent vraisemblablementplies petites d’entre elles qui se sont
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resolidifées avant d’'impacter a la surface de bétilon a revétir. En effet, les particules les
plus fines sont tres sensibles a I'environnemens diequel elles évoluent et une modification,
méme infime, de celui-ci se répercutera sur leatr &tleur comportement [83, 87, 93]. Ainsi,
apres injection de la suspension et traitemenbtlast, ces particules atteignent leur point de
fusion et se présentent alors sous un état foncs ds régions les plus chaudes de
I'écoulement plasma. Puis, le prolongement de peuwcours les méne vers des zones du jet
plasma de plus basses températures, voir mémeelarsdde celui-ci, provoquant ainsi la
resolidification, tres rapide, de ces particules pdrt leur faible inertie thermique. Les grains
initialement anguleux puis fondus seront alors spliésés et se présenteront sous forme de
bille lors de leur impact a la surface du substrat.

Il est & noter que les particules fondues peuverssiase resolidifier méme si
I'écoulement plasma est encore trés chaud (> anwérature de fusion du matériau). En
effet, le transfert de chaleur de I'écoulement mlasvers la particule solide se fait
principalement par convection, tandis que la paéeehaleur de la particule vers I'extérieur,
elle, se fait essentiellement par rayonnement.quaéion de la chaleur peut ainsi s’exprimer

selon la relation simplifiée suivante (ne tenarg pampte de la propagation dans le solide) :

- dTp - _ _ 4_+4
®, = meT =hS(T, -T,)-€0S(T, -T,) [I1.1]

ol m est la masse de la particule, Cp sa chaletaifgque, h le coefficient d’échange par
convection (W.rit.K™1), S la surface d'échange (surface de la particlile)a température de
la particule, Tg la température du gaz, Ta la teatpée du milieu ambiant, 'émissivité
équivalente du matériau au sein de son environneeterla constante de Stefan — Boltzman
(6 =5,675.10 W.m2K™).

Ainsi, le flux de chaleur transmis a la particeéza :

- positif si
h.(T, —Tp)>£.a.(Tp4—Ta4) i.e., lorsque Tp augmente (typiquement lors des

premiers millimétres parcourus au sein de I'écogllenplasma), la particule se dirige vers un

état de fusion de plus en plus avancé,

- et négatif si

114



h(T, -T,) < E.J.(Tp4 —Ta“) i.e., lorsque Tp diminue (le long de son parscau

sein de I'écoulement plasma), le transfert de chigbar convection du plasma a la particule
devient de moins en moins efficace et la parti@aderefroidit puis commence alors a se

resolidifier.

Ainsi, les particules injectées arrivant au nived® I'axe du jet plasma seront
présentent dans un état fondu. Cependant, en cantiheur parcours au sein du jet plasma,
elles arriveront dans des zones de plus faiblepédesmtures et, les pertes de chaleur par
rayonnement ne seront plus compensées par I'appovectif. I| semble donc que la distance
de projection soit trés importante et que la qué@mte particule resolidifiées au sein du dépbt

augmente avec celle-ci.

En dernier lieu, on peut aussi rencontrer desiquégs sphériques découlant d’'un
mauvais processus de solidification a la surfacedépdt en formation [91]. En effet, les
particules fondues, impactant sur des particulésgposées, anguleuses ou resolidifiées, ne
pourront pas s’étaler correctement. Leur solidifarane se fera plus préférentiellement par
conduction a travers la surface sous-jacente, plaiét par rayonnement et convection. Par
conséquent, par défauts de contact et de mouillageinimisation de I'énergie de surface de
la goutte d’alumine peut s’accompagner par un i@issement sous forme de billes.

Nous reviendrons sur les différents phénoméneasdiéa formation de particules de

morphologies différentes dans le chaplife2. 1. 1., consacré a I'étude des cordons.

I1I. 1. 2. Définition du rapport qualitatif de « Teement », T

L’empilement successif de ces particules, préserddférents états a la surface du
substrat, construit, pas a pas, la couche, quiiendé processus sera décrit par une
microstructure de type granulaire. En estimant denlore de particules mal traitées (M),
présentes au sein du dép6t, regroupant les grdmsdus (1), de forme anguleuse et les grains
ressolidifies (R), sphériques, ainsi que la quéndé particules bien traitées (F), i.e., les

particules sous un état fondu lors de leur impalet surface du substrat, formant ainsi une
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lamelle plus ou moins bien étalée, nous pouvonsidéin rapport qualitatif de traitement des

particules, T, tel que :

T=(1+R)/F=M/F. 1I1.2]

Ce rapport reste, dans I'état de l'art, un rapppralitatif car il est trés difficile
d’évaluer numériquement la valeur de T. En effetdistribution granulométrique et la taille
réduite des particules = 0,04 um / ¢ = 1,3 um), ainsi que leurs grands nombres
(injection d’environ 18 de grains par seconde) et les différentes fornegsésentées
(sphérigues, anguleuse, étalées ainsi que leuindiésdn), ne permettent pas de dissocier et
de comptabiliser avec précision I'ensemble desquaes.

Le rapport T représente ainsi, en relatif, le tdaxparticules « polluantes » piégées au
sein du dépobt et, est représentatif de la qualitrocessus de fragmentation. En effet, une
optimisation des parametres plasma et des parasmdingection entrainent une diminution
de la valeur de T, de part un meilleur traitememtla suspension par I'écoulement plasma
limitant, par conséquent, la quantité de particul@straitées se retrouvant au cceur du dép6ot.

Ainsi, comme le montre la figurBI-3, les particules fondues (F) correspondent aux
grains qui ont pénétrés I'écoulement plasma jusgotdaxe central (zone i~ 2000 m.g, T
~ 10000 K [133]) et qui ont, de ce fait, acquis uampérature et une vitesse suffisantes
assurant un bonne étalement de la particule a ffacgudu substrat. Au contraire, les
infondues (I) rassemblent les particules dont keq@as se situe en périphérie du jet plasma
(zone 3,0 ~ 200 m.§, T < 2000 K [133]) et qui n'ont, par conséquerds pu atteindre leur
point de fusion ni obtenir une vitesse nécessdire de présenter de bonnes conditions
d’étalement. Nous retrouvons alors la poudre ileiti@le forme anguleuse, au sein de la
couche. Enfin, les grains ressolidifies (R) coroesjent, par exemple, aux particules ayant
traversées les différentes zones du jet plasmas Bbnt alors passées par un état de fusion,
dans les régions les plus chaudes, puis en reacdrde nouveau des zones froides, se sont
ressolidifiees en vol, adoptant ainsi une formeéspjne avant d’'impacter I'échantillon a
recouvrir. Il faut donc bien garder en mémoire dedait que la particule atteigne la fusion ne
suffit pas. En effet, il faut qu’elle reste fondusqu’a son impact a la surface du substrat pour

donner une particule bien traitée, F, sinon ellengoa une particule mal traitée, de type R.
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Fig.IlI-3 : Observation des différents types de particutesstituant les dépbts SPS,
particules fondues, F, infondues, I, et ressobéi$i, R, en fonction de leur parcours au sein du

jet plasma.

Le rapport T décrit donc I'aspect des couches SP&éinissant le taux de particules
mal traitées (M) présent au sein du dépét. Il dedenc en toute logique, nous informer sur
les propriétés et I'évolution de la microstructasi élaborée comme, par exemple, en
estimant son degré de cohésion ou de porositélu3e mous verrons que d’autres parametres
opératoires influencent le rapport T, et notammba®,parametres cinématiques. Pour cela,
une étude de la microstructure en coupe, puis gacgy de dépodts obtenus par SPS a été

effectuée.

III. 1. 3. Evolution de la microstructure en fonctides parametres

experimentaux

III. 1. 3. 1. Instabilités du procédé

III. 1. 3. 1. 1. Facteur plasma

Deux séries de dépbts différents ont été réalisgredaisant varier la composition en
gaz plasmagéenes et leur enthalpie massique regpe®lous sommes ainsi passés d’un
meélange Ar-H a un mélange Ar-He avec, pour chacun de ces nmedangne énergie
disponible respectivement de 7 — 8 MJlag de 12 MJ.kg.
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En premier lieu, il semble que les dépots réeabsé&s un plasma Ar-He présentent une
architecture réguliere (épaisseur de matiere dépadativement homogene tout le long de la
couche), contrairement aux couches obtenues, avenélange de gaz plasmageéenes As-H
qui se caractérisent alors, par une structureh@ésrogene, décrit par un relief tres accidenté
(voir figure III-4 a) et b)). En effet, 'emploi de ce dernier emdye un plasma dont le mode
de fonctionnement est de type claquage / réamoyeagkes variations de tension suivent les
fluctuations du pied d’arc. Nous observons alorggdends écarts d’énergie selon que nous
nous placons sur un niveau haut ou un niveau bda tension instantanée. Les particules
injectées dans un tel plasma possédent donc desrddsthermiques et cinétiques tres
disparates entrainant des températures et desestdg gouttes différentes a I'impact, ce qui
expliqgue I'observation des irrégularités au seindép6t. L'utilisation d’hélium, quant a lui,
permet de réduire les amplitudes de la fluctuatientension ce qui conduit a la formation

d'un jet plasma plus stable gqu'avec I'hydrogeneemtraine un traitement plus régulier des

particules.

a) Ar-H,, h~8 MJkg™ B b) Ar-He, h ~ 8 MJ kg™

; ' 4 I A00Umy 7 100um

Fig. I1I-4 : Dépbts d’alumine (P152 SB) réalisés par SP&nus sur substrat (316L) poli et
rugueux, respectivement avec un plasma ArHAr-He présentant tout deux une enthalpie
massique relativement faible a -y 8 MJ.kg", et élevée c — d) 12 MJI kg
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Fig.III-5 : Observation de la microstructure de dépodtdudime (P152 SB) élaborés
respectivement avec a) un plasma Ar4% / 15 NL.mift et b) un plasma Ar-He 30 / 30

NL.min™, présentant tout deux une enthalpie massiqueneisic 12 MJ.kg".

Ensuite, les dépots, obtenus avec une enthalpisigquasdisponible inférieure a 8
MJ.kg" sont peu cohésifs et ils présentent une trésefaibhérence au substrat. En fait, dans
ce cas de figure (voliil-4 a et b)), I'énergie apportée par le jet plasstacansuffisante » et
ne permet pas de traiter les particules conteriiees. dépot » résultant est alors poudreux et
n’est pratiguement que le résultat de I'empilendmiparticules convoyées par I'écoulement
plasma, mais non traitées thermiquement. En reamgland le plasma présente un enthalpie
suffisantei ~ 12 MJ.kg', les couches se sont consolidées et densifiéesleqgubstrat soit
poli ou rugueux (voir figur@ll-4 c et d)). Ceci est en accord avec I'hypothégalpblement
faite (voir paragraphdl. 1. 1.) qui estimait, en premiére approximatioénérgie minimale
gue doit apporter le plasma afin de traiter effigaent le jet de suspension, i.e.,
fragmentation et vaporisation du solvant puis,dnset accélération des particules jusqu’au
substrat. Elle montrait que I'énergie disponiblep@pée par I'écoulement plasma était
suffisante pour traiter la suspension dans sat@t&ependant, il faut aussi tenir compte des
différents transferts énergétiques, et en parBculau transfert thermique, a travers le
coefficient de transfert thermique assoggpu le potentiel de conductiop, En effet, par
exemple, pour une enthalpie massique de 8 MJ.kg plasma Ar-He présente gn qui
n'atteint une valeur que d’environ 2,1 kW'rtwvoir graphique de la figurd-13), et ne permet
pas de transférer efficacement I'énergie du jesmpka En revanche, lorsqtie= 12 MJ.kd',
alors le potentiel de conduction a augmenté eteptés désormais, une valeur aux alentours
de 4,2 kW.nT. Le transfert énergétique est alors amplifié éngmat 'augmentation des

particules fondues et la formation d’un dép6t mlaase et plus cohésif.
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De plus, les dépbts élaborés a I'aide d’'un plasmélAprésentent une microstructure
plus dense que celle obtenus avec un plasma Araldes que leur enthalpie massique
respective est voisine (voir figuri#l-5). Ces résultats insistent sur le fait, que méme
I'énergie disponible est suffisante pour trait@nBemble des particules contenues, qu’il faut
tenir compte des propriétés thermiques des gazanmmoent de la qualité du transfert
thermique plasma / particules et plasma / subskat.effet, a enthalpie équivalente, le
potentiel de conduction d’'un plasma Ag-Hst supérieur a celui d’'une composition Ar-He,

entrainant un transfert énergétique plus efficAaesi, pourh = 12MJ.kg" :

Qa2 = 8,4 >Qame = 4,2 KW.m'

Ceci permet alors un meilleur traitement et un imeil étalement de la particule, de
part un état de fusion plus avancé du grain ety pouméme temps de préchauffage, une
température de surface de I'échantillon plus élegéesi que le développement d’'une couche
d’oxyde favorable au bon étalement de la partiéoelue. Ces phénomenes conduisent ainsi

a la densification du dépaot.

Fig. I1I-6 : Collecte de lamelles obtenue respectivement pa plasma Ar-H et Ar-He de
méme enthalpia =~ 12 MJ.kg", poudre d’alumine P152 SBsft= 0,52 um).

Ce raisonnement a été confirmé par une collectiamelles réalisée pour les deux
compositions de gaz (voir figll-6). Nous observons, en effet, que I'utilisatiomydirogéne
semble permettre I'obtention de lamelles mieux éétml se présentant sous la forme de
disques, plus ou moins réguliers, généralementeaisés par un diametre inférieur a 2 um.
En revanche, les lamelles obtenus avec un plasmgase d’hélium ont une physionomie
plus déchiquetée et présentent des éclaboussures.
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III. 1. 3. 1. 2. Parametres d’injection

La quantité de particules mal traitées est amsction des propriétés du jet plasma et
des conditions d’injection. En effet, la suspengloit étre injectée avec la densité de quantité
de mouvement appropriée afin qu’elle pénetre prdoment au sein de I'écoulement plasma
pour se fragmenter essentiellement dans les pdeslus chaudes et ainsi subir un
traitement optimal. Si les parametres contrdlanjdttion de la suspension (angle d’injection,
distance par rapport a I'axe central de la tordasma, quantité de mouvement du jet, etc..)
ne sont pas pleinement optimisés, le jet liquidergt traverser littéralement I'écoulement
plasma ou au contraire se fragmenter en périptegigqui entraine I'augmentation des
particules mal traitées.

T e g

TC = 10%

Fig.IlI-7 : Observation de la microstructure en coupe @pobts d’alumine réalisés
respectivement avec un taux de charge TC = 10%t(plasma Ar-He 30 / 30 NL.niih) 600
A, h =~ 12 MJ.kg', distance de projection DP = 40 mm, vitesse diption VP =1 m3).

Par exemple, en partant d’'une configuration ddfgn optimisée (voir partie
expérimental paragraphé. 3. 1. 2.) nous remarquons, figuiié-7, que I'augmentation du
pourcentage massique de poudre mis en suspensiovoqoie, tout naturellement,
'augmentation de I'épaisseur de la couche réalisaige a une quantité de matiére déposee
plus importante, mais aussi, de part une élévatela porosité de la structure consécutif a la
présence accrue de particules mal traitées (T avkgindeEn effet, plus la quantité de poudre
injectée est grande (plus I'enthalpie massiqueiseqpour fondre I'ensemble des grains doit
étre élevée) et plus le nombre de particules nadtérs, impactant a la surface du substrat,
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pour un instant donné, est important, ne permeftastde les éliminer de la surface du dép6t
en formation. Elles seront alors piégées passesapasse au sein du revétement, qui
présentera une microstructure de moins en moingspad et de plus en plus poreuse.

Ensuite, deux poudres élaborées de la méme fag@mbimyage attrition, mais
présentant une distribution granulométrique et imamédtre moyen de grains différents ont été
comparees, soit, d’'une part la P172 SB, centréadntours de 0,4 um et caractérisée par une
dispersion granulométrique large et, d’autre gar152 SB qui elle, présente ug & 1,3
pm et une dispersion granulométrique plus resseiées avons donc deux poudre de
morphologie similaire mais définies par une disjperset une taille moyenne de grain
différentes. Les résultats (voir figutH-8) montrent que les dépbts obtenus avec la P172 SB

présentent beaucoup plus d’irrégularité que cetemis avec la P 152 SB.

P172 SE ' 50um

Fig.III-8 : Observation de la microstructure en coupe @pots d'alumine réalisés
respectivement avec la P152 SB et la P172 SB (jplasnHe 30 / 30 NL.miff, 600 A h =~
12 MJ.kg", distance de projection DP = 40 mm, vitesse dgption VP = 1 m.3).

Ceci peut étre expliqué par les instabilités ducgdeé. Premiérement, la répartition
granulométrique tres large de la poudre entraingairement inhomogene de celle-ci par le
plasma ; certaines particules seront fondues, danuan traitées et enfin, d’autres encore se
resolidifieront et impacteront a la surface du swabssous forme de billes. De plus, la P172
SB posséde des grains trés petits, de quelqudaaatzde nanométre. Or les particules les plus
fines suivent les caractéristiques du plasma dontpt® vue de la vitesse et de la température.
Elles ne sont donc pas indifférentes aux inst&siltu plasma, bien au contraire, elles suivent

les fluctuations de celui-ci. Nous aurons donc dessités de particules plus ou moins
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importantes qui arriveront au niveau du substracadifférentes vitesses et présentant des

températures variables entrainant des irrégulaitésein du dépot.

Afin d’obtenir une microstructure dense et homogéagoudre employée doit donc
étre centrée sur de faibles diamétres de grainssugbut, présenter une distribution

granulométrique la plus resserrée possible.

I11. 1. 3. 2. Evolution du rapport T en fonction dasgmeétres cinématiques

Le rapport T informe donc sur la microstructure diEpdts réalisés par SPS en

fonction de la quantité de particules mal trait@esein de celui-ci.

L}

b)

Fig. III-9 : Observation de la microstructure en coupe éebts d’alumine réalisés pour
différents a) nombres de passes (NP = 40 — 80)rarbGt, b) distances de projection (DP =
30 — 50 mm), pour NP = 80 (plasma Ar-He 30 / 30rih, 600 A,h ~ 12 MJ.kg', VP = 1

m.s%).
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Cette quantité varie en fonction des parametresatqiées et, selon les choix de
I'expérimentateur nous pouvons nous diriger vers architecture dense et cohésive ou au
contraire poreuse et de faible cohésion, i.e., egsgement avec peu ou beaucoup de
particules mal traitées au sein de la structure.eHet, les couches sont le résultat de
'empilement successif des particules aprés lessgge au travers de I'écoulement plasma.
L’augmentation des particules infondues et residiels, impactant le substrat, par rapport aux
particules fondues, provoque donc une augmentdgsndéfauts d’empilement entrainant un
mauvais contact entre les grains et, par conségdennant lieu a une structure poreuse et

peu cohésive.

AccY SpotMagn /et WD
20 0kV 50 171x SE 95

AccV Spot Magn  Det WD
20.0 kY 5.0 168x SE 99

200 pm

Fig. I1I-10 : Observation de I'évolution d’'une couche dralne (P152 SB) en fonction du
temps de projection de 2 & 8 min (Ar-He 30 / 30rhib*, h ~ 11,5 MJ.kg"., DP = 40 mm,
VP =1 m.g, TC = 20%).

Nous avons vu que le procédé de fragmentation edidpersion de trajectoires
résultante étaient en partie responsables de s&mpeé de ces particules. Cependant, d’autres
parameétres, comme la distance de projection ouolabre de passes, influencent aussi

directement la quantité de particules mal trais&Eesetrouvant au sein du dépot.
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AccV SpotMagn Det WD F———— 20um AccV SpotMagn Det WD 1 &

200kv 50 2768 SE 94 200KV 3.0 11074x SE 96

CAccV SpotMagn Det WD 1 200 pum ] g ‘Acc.V Spot Magn  Det W
20.0 kV 5.0 176x SE 93 i 20.0kV 5.0 5§§1x SE 93

Fig. III-11 : Observation de la fissuration et de la déhatidon de couches d’alumine réalisées
par SPS ainsi que des particules mal traitées mirasesein du dépot (au creux des fissures) et
en surface sous forme de chaine (Ar-He 30 / 30 Niinh ~ 13 MJ.kg!, DP = 30 mm, VP =

1 m.§", TC = 20%).

Par exemple, 'augmentation de la distance sépéaantche du substrat doit, d’aprés
notre hypothese, entrainer un plus grand nombigadeules resolidifiees (augmentation du
rapport T) et donc conduire a la construction di@pot poreux et irrégulier. L'augmentation
du nombre de passes entraine une quantité de end8posée plus importante, logiquement
suivit par l'accroissement des particules mal éest piégées au sein de la structure, ce qui
conduit a 'augmentation de la porosité de la ceuétinsi, en fixant les paramétres plasma et
d’injection, nous avons réalisé différents dépatsnmdifiant la distance de tir et le nombre de
passes, passant respectivement de 30 a 50 mm4ét @80 (voir figurdIl-9). Les résultats
sont en accord avec I'évolution du rapport T etmiarostructure des dépbts obtenue, aux
grandes distances de projection et nombre de padee®ent de plus en plus poreuse et

irreguliere. De plus, nous remarquons, que plueteps de projection est élevé et plus le
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dépdbt se fissure pouvant aller jusqu’a la délanovnatle la couche pour les temps les plus
longs (voir figurelll-10). Ceci est en adéquation avec ce qu'il se paisgzojection classique
ou il a été montrée que, plus le dép6t formé étadtis, plus les contraintes résiduelles étaient
importantes [141].

uyere

Particules mal Plasma
traitées
(ressolidifiees
infondues)
Particules éliminées

— O Ol%g—u au niveau de la

O a/ \ng couche limite
Dépot en cours d fo‘rkﬁsn\

Fissures
Substrat 1

o
O
&
<>

Fig. I1I-12 : Schéma de principe de la présence de pasidafondues et resolidifiées aux
creux des failles entrainant la fracture du dépdtHe 30 / 30 NL.miff, h ~ 13 MJ.kg', DP
=30 mm, VP = 1 m§ TC = 20%).

Dans le prcoédé SPS, cette fracture est probabtechem a I'effet conjoint de
laugmentation du nombre de particules mal traitpggées au sein du dépoét et, des
contraintes thermiques appliqguées a la couche tisenonstruction et pendant la phase de
refroidissement. En effet, il faut garder en mémde fait que dans le procédé SPS les

distances de projection sont trés réduites, 30 mri0seulement, et qu’a ces distances, le flux
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thermique transféré du plasma au substrat est itrgmrtant, atteignant des valeurs
généralement supérieures & 20 MVY.nvoir figure 11-17). L'addition de ces deux
phénomenes entraine I'apparition de contrainteduélles, au sein de la microstructure, qui
seront relaxées par I'apparition de défauts, aisales fissures qui pourront provoquer la
délamination du dép6t.

La figure II-11, expose ainsi des micrographies de surface dépdt d’alumine
fracturé, ou nous pouvons observer la présenceadieyles mal traitées, en particulier des
particules infondues, au creux des fissures. L'amation de celles-ci en fonction des
parameétres opératoires, suivant I'évolution du oapp, entraine la formation d’une structure
de plus en plus décohésive qui pourra alors seufiercsous I'effet des contraintes résiduelles.
De plus leur présence a lintérieur des fissuresoets la forme d’'une chaine de particules
observable a la surface du substrat, aprés la d&tion d'une partie de la couche, nous
montre que cette fissuration se produit lors deolastruction du dépbt et que le claquage, i.e.

le décollement de la couche se manifeste pendaetrt@dissement.

Ainsi, durant la formation de la couche, une grapdeie des particules mal traitées,
couramment soufflées au niveau de la couche linsitéyant I'écoulement plasma, vont
s’insinuer aux creux des failles qui se développentur et a mesure que le dépdt se construit
(voir figure III-12). L'augmentation de ces particules va progvessent entrainer la
formation d’'une microstructure poreuse, inhomogein@écohésive, qui finira par se fracturer

aux fortes valeurs de T.

I1I. 1. 4. Etude de la topologie de surface des dépétisés par SPS

III. 1. 4. 1. Description générale

En surface, les dépdts d'alumine réalisés par SHESeptent une morphologie
singuliere (voir figurdlII-13). En effet, le relief de nos couches se carigetpar la présence
d’ «flots », constitués d’amas de particules, mgpde facon plus ou moins uniforme suivant
'état de surface du substrat (voir figurH-14). Cette structure particuliere est bien en
adéquation avec celle observée en fracture oucesti@ines micrographies en coupe, ou il

semblait déja apparaitre ces « amas » de partididefsgurelll-15, nous résume I'évolution
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de la morphologie de surface suivant la composgioigaz plasmagenes utilisé (Ar-He et Ar-
H,) et la rugosité du substrat.

Nous remarquons que la morphologie et la densigildés différent lorsque nous
passons d’'un mélange Arzth un mélange Ar-He. Cette modification de struefoeut étre
expliquée par les propriétés du jet plasma. Ent,elifs transferts thermiques et cinétiques
étant bien différents d’'un mélange a un autrepleticules ne seront pas traitées de la méme
facon et la surface du dépét réalisé ne préseptsaxactement la méme morphologie. De
plus, le choix de la composition en gaz plasmagengéterminer le mode de fonctionnement
du plasma, de type claguage / réamorcage aveatbgde et oscillant avec I'hélium.

e

Fig. I11-13 : Surface d’'un dép6t d’alumine, sur substrdi podifférentes échelles, réalisé par
SPS Ar-H 45 / 15 NL.mift, h = 14 MJ.kg", DP = 40 mm, VP = 1 nmi’s NP = 80, TC =
20%).

Nous obtenons alors une tension moyenne et desmadarégaux d’'un mélange a un
autre entrainant des hétérogénéités au niveauvitesse, de la température et de I'énergie du
plasma. Ceci a pour effet de donner une fragmemtgtius ou moins efficace du jet de

suspension et les gouttes ainsi formées seronbplusoins bien entrainées jusqu’au substrat.
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Fig.1I-14 : Topologie de surface de dépdbts d’alumineiséalrespectivement a I'Ar-He 30 /
30 NL.min*, h = 12 MJ.kd", sur surface poli et, a I' Ar-4#45 / 15 NL.min', h =~ 14 MJ kg,
sur substrat rugueux (DP = 40 mm, VP = 1P = 80, TC = 20%)).

il sz Ll

- entrainées

Substrat ﬂ
poli

ﬂ Substrat

rugueux

Dépébts ainsi
formés

Fig.I1I-15 : Schéma de principe de la modification deaxgfdu dépbt selon la rugosité du
substrat (Ar-H 45 / 15 NL.mif', h = 10 MJ.kg', DP = 40 mm, VP = 1 m’s NP = 80, TC =
20%).

On peut alors supposer, que lorsque nous sommesniveau haut de tension, les
particules sont bien entrainées et arrivent avex farte densité de présence au niveau du
substrat et, lorsque nous sommes a un niveau bi@msien, peu de particules sont entrainées
et la répétition de ce phénomene conduirai a 'eppa des « collines » et des « vallées » ou
'amplitude de ces irrégularités de surface augmentc l'utilisation d’hydrogéene du fait de
ces tres grandes fluctuations de tension par ragpéhélium, qui contribue a un plasma
relativement stable, comme le montrait déja lesréglll-1 etlll-4.

De plus, nous remarquons, d'apres la figliiel4, que lorsque nous passons d’'un
substrat poli & un substrat rugueux, les autreanpetres de tir étant gardés constants, la
morphologie de surface du dépoét s’en trouvait méeifEn effet, les paquets de particules

129



fondues (en nombre plus ou moins important selostint ou se produit la fragmentation du
jet de suspension, différente de part les variatide niveau de tension) arrivent déja sur un
relief accidenté présentant des creux et des hossésainant ainsi la formation d'lots

déformés, répartis de facon moins réguliere etamsité différente. Nous pouvons résumer ce

phénomene par le schéma de la figlirl 5.

I11. 1. 4. 2. Premiere hypothese : phénomene en vol

La premiere hypothése avancée pour expliquer epee des ilots et leur distribution
relativement réguliére, fut de relier la fragmeiatatdu jet de suspension a la répartition des
flots rencontrés en surface de notre dép6t.

La théorie de Rayleigh [89] prévoit une instabitigs jets de liquide avec la formation
de cols. L'impact de I'’écoulement plasma cassetl@l¢ suspension au niveau des cols, et le
liquide pénétre sous forme de gouttelettes, mémkngecteur est placé en deca de la
longueur de fragmentation. Or, comme le montreidaré I11-16, ces instabilités, i.e., la

distance de fragmentation du jet en gouttes, sathbieconserver au sein du plasma.

d1 = d2, la fréquence d’injection
des gouttes (fréquence de

fragmentation du jet) se conserve %8

dans le | .

-
e .

».-':_ : o B 24
TR N TR L M S e F
B AccV SpotMagn Det WD —— 2
>0 0kv 50 1659x SE 99
. -

Fig. I1I-16 : Clichés représentant respectivement la ceaten de la fréquence d’injection
des gouttes au sein du plasma et la distance meys&parant deux flots caractéristiques de la
morphologie de surface de nos dépbts (Photograghi€interaction plasma / suspension
réalisée par R. Etchart Salas [91]).
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La fréquence des instabilités du jet de susperetigoar conséquent, de I'injection des
gouttes, a été estimée aux alentours de 30 KHgsdat penser que les particules fondues
arriveront a la surface du substrat avec une frzpisimilaire. La vitesse de passage de
I'échantillon face & la torche est de 1 Th.donc, pour que cette hypothése soit valide Lit fa
trouver une distance interilot d’environ 30 umgoeest le cas comme le montre la figiide
16.

Nous avons voulu confirmer cette hypothése, eeragéhant une fréquence spatiale
moyenne de la répartition des ilots en surfacer Pela, deux méthodes ont été employées.
La premiére consiste a analyser plusieurs micrdgeapde surface obtenues par MEB, puis
d’appliquer la transformée de Fourrier en deux disiens, afin de déceler une fréquence
moyenne de répétition des ilots. Si nous étions datte configuration, un pic de fréquence
(plus ou moins étalé) caractéristique de la fréqaee distribution des flots serait obtenu.
Plusieurs logiciels, comme Matrox inspector, Sdimage ou image J, ont été utilisés pour
réaliser différents traitements d’'image afin, d’yraat, d’atténuer le bruit et, d’autre part, de
bien définir et déterminer les flots et leur comtd®our arriver a I'effet escompté, différents
filtres ont été appliqués aux images, lesquelg, lesrsuivants :

- le filtre médian qui est utilisé pour la rédoatdu bruit (matrice [3 x 3])

- le filtre moyenne arithmétique qui permet dssdir la surface afin d’éliminer
les petites rugosités [3 x 3]

- le filtre gaussien avec une variance de 0,1b,rgssemble a I'opération
moyenne arithmétique et qui réalise un lissagexditface en privilégiant le point central par
rapport a ses voisins

- le filtre laplacien qui permet de détecter femsitions d’altitude (collines,

vallées...) [3 x 3].

Puis, a l'aide de ces méme logiciels, nous avdiestaé la transformée de Fourrier
des micrographies de surface. Cependant, malgréiffésents traitements d’image, aucune
fréquence spatiale moyenne, caractéristique dstalbdition des ilots, n’a pu étre dégageée.

Un appareil interféerométrique fonctionnant en larai blanche, le Microsurf 3D de
Fogale nanotech a alors été utilisé, permettardéderminer la morphologie de surface des
échantillons. De plus, avec l'aide du programme Main différents filtres et traitements

d’'images ont pu étre appliqués afin de mettre edeéxce et de faciliter la lecture du profil

131



ainsi extrait. Cependant, ici encore nous n‘avoas pu faire ressortir une fréquence

commune caractéristique de la répartition des.ilots

Ceci nous a laissé penser que la microstructusaidace n’était pas seulement le fruit
du processus de fragmentation, en particulier @itetnent et du parcours des gouttes en vol,
mais qu’elle dépendait, également de la cinétiqueahstruction du dépét.

" Empilement de
particules fonduess
infondues et
ressolidifiées

Particules infondues
soufflées au niveau de

la couche limite Cliché d'un Tlot,

présentant les différents
états des particules
constituant celu-ci

AccV SpoiMégn' Det WD 1 10ym
200KV 40 3180« SE_ 101 A29_9

Fig. IlI-17 : Schéma de principe de la formation des flets cours de projection et
micrographie de surface a fort grossissement adirvidualiser les agrégats constitués de
particules fondues, infondues et resolidifiées.

Les ilots sont, en fait, constitués d’agrégatsattiqules fondues (lamelles), infondues
(grains anguleux) et resolidifiés (grains sphéergjugn effet, nous avons vu que beaucoup de
particules non ou mal traitées se déposaient arface du substrat et au sein du dép6t en
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formation. Celles-ci seront alors soufflées au aivee la couche limite, « coulant » ainsi le
long de la surface. Certaines d’entres elles sealoms éjectées du substrat alors que d'autres
se retrouverons piégées par les particules foneluesurs de solidification construisant ainsi,
passe aprés passe, cette structure en forme dllois figure 111-17). Cette morphologie
particuliere de surface est donc reliee a la mimmoture interne de la couche et par

conséquent, au rapport T.

Remarque Comme I'a montré Rayleigh [89], un jet liquide Bagmente naturellement en

goutte avec une distance caractéristique de fragten, L. Cependant, I'écoulement plasma
présente une fluctuation de sa tension d’arc dienvb kHz entrainant, par conséquent, une
fluctuation de son enthalpie ainsi que de sa pyassNous avons donc une émission
acoustique d’environ 5 kHz qui se propage danstolgs directions en sortie de la torche
plasma. Cette onde sonore pourrait alors interayec l'injecteur en favorisant la

fragmentation du jet de suspension avant pénétraticsein de I'écoulement plasma. Ainsi, la
longueur de fragmentation pourrait étre réduite. I®@rfragmentation du jet de suspension,
suivit du parcours des particules solides contenidlsience directement les propriétés du

dépdt final. C’est pourquoi, il serait judicieux @érifier ce point lors de travaux ultérieurs.

I11. 1. 4. 3. Deuxieme hypothése : fonction du rapport

Ainsi, les Tlots semblent se construire au fu etesure de I'élaboration de la couche.
lls seraient donc fonction de la quantité de matigmjetée. Pour vérifier cette hypothese,
nous avons réalisé des micrographies de surfadépfits d’alumine pour différents temps de
projection (hombre de passes). Les résultats squutsés sur la figurHI-18, et nous montrent
bien que cette structure particuliére n’est pas alneparticules déposées lors de la derniere
passe. En effet, si comme supposé précédemmefilpte®taient dus a la fragmentation du
jet de suspension (avec conservation de la frégudigenission des gouttes jusqu’a I'impact)
alors, nous devrions observer une topologie desaeréquivalente, quel que soit le nombre de
passes. Au contraire, nous remarquons que lesdjigaraissent et se développent avec le
temps de projection, c'est-a-dire, suivant la gteamte matiere déposée. Ainsi, aux faibles

nombres de passes, les ilots ne sont pas présentis peu marqués en surface et, plus le
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nombre de passes augmente, plus ceux-ci sont @@ésdpdispersés sur toute la surface de
I'échantillon et, ils deviennent de plus en plusumaineux. Par conséquent, plus le dépot est
épais, i.e., plus la quantité de matiére déposéiengertante, plus la croissance des ilots sera

avanceée.

De plus, les filots sont constitués de trois catégode particule R, | et F. Par
conséquent, si T varie nous devrions obtenir difiegs morphologies de surface caractérisant
le développement des flots. Nous avons donc obs¢éwaution de la topologie de surface
des dépbts réalisés par SPS en modifiant certaoreditions expérimentales, liées au rapport
T, comme le taux de charge ou la distance de groje¢voir figurelll-19). Nous constatons
gue, quelque soit le paramétre flottant (NP, DP, YB), la surface des dépdts présente une
évolution croissante des Tlots, suivant 'augmearatie celui-ci. Le développement des ilots
en fonction du taux de charge confirme leur lieecala quantité de matiere déposée et
I'épaisseur du dépbt. Cependant, nous remarquansaqeroissance des flots s’accentue aussi

en fonction de la distance de projection.

Fig. I11-18 : Evolution de la morphologie de surface eteobstion du développement des
« Tlots » de dépdts d’alumine réalisé par SPS gdtérents nombres de passes (Ar-H5 /
15 NL.min*, h = 13,4 MJ.kg, DP = 40 mm, VP = 1 mi’s TC = 20%).
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Fig.IlI-19 : Observation MEB de I'évolution de la surfade dépbt d’alumine pour
différentes conditions de projection, modifiantregpport T, passant respectivement d’'une
faible & une forte valeur (Ar-He 30 / 30 NL.ilih ~ 9,5 MJ.kg').
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Or, dans ce cas la, nous n'avons pas une quastiteatiere déposée plus importante
aux grandes distances de tir, mais une évolutiola deicrostructure qui devient, certes plus
épaisse, mais aussi beaucoup plus poreuse et ddadé fait de 'augmentation du taux de
particules mal traitées. Ceci nous prouve quedes $ont liés, non seulement a I'épaisseur du
dépbt, mais aussi et surtout a la quantité de qudes infondues et resolidifiees dont la
probabilité de piégeage au sein de la structuré esec I'épaisseur, ce qui augmente les
points d’ancrage et de stagnation de I'écoulenfsinsi, une augmentation du taux de charge,
de la distance de projection ou du nombre de pamseaine un accroissement du ratio T
conduisant a la formation d’'une microstructure lies @n plus poreuse et irréguliere suivit par

le développement des filots en surface.

De plus, nous remarquons que l'augmentation detésse de projection est aussi
suivie par le développement, de plus en plus pro@odes flots. D’apres ce que nous venons
de voir, cela signifie donc que T est fonction devitesse linéaire de défilement du porte
échantillons, et, par conséquent que plus cetbssdt est élevée, plus la quantité de particules
mal traitées au sein du dépot est importante stidaostructure poreuse et décohésive. Ceci
est confirmé par I'observation en coupe, de dépbtenus & 0,5 et 1,5 fhsqui présentent
une évolution de la porosité et des irrégularitéssdrface suivant la vitesse de projection
(voir figure I1I-20). Ceci peut étre expliqué de différentes facorsut d’abord, par un
recouvrement plus ou moins homogene de I'échantéloevétir.

VP = 0.5ms! VP = 1.5mst

Fig. I11-20 : Observation de I'augmentation de la porositée la décohésion de la structure
en fonction de la vitesse de projection (Ar-He &D/NL.min*, h ~ 10,5 MJ.kg', DP = 40
mm, TC = 20%).

En effet, aux grandes vitesses de projection, &ticples impactent seulement en

certains points de la surface du substrat perntettiznsi la création de lieux préférentiels

136



d’'impact et d’accroche pour les prochains graimsdés. Nous pouvons alors penser que la
multiplication du nombre de passes, suivit par dimentation des particules mal traitées,
arrivant au sein de la couche en formation, engetalrcroissance des ilots dont la base
correspondante est définie par ces sites de pcéidile En revanche, aux faibles vitesses de
projection, les particules mal traitées sont séeffl de facon plus efficace au niveau de la
couche limite limitant ainsi leur présence au shindép6t. De plus, ces vitesses peu élevées
entrainent de forts transitoires de températurexalement nous atteindrons alors des
températures tres élevées permettant, a priorinaiieur étalement et refroidissement du
grain, contrairement aux grandes vitesses de pessag la température de la couche en
construction n’est pas maintenue a une valeur a&lsgge pour permettre le bon étalement

des particules fondues impactant.

III. 1. 5. Analyse par diffraction des rayons X de@g®sPS

Nous avons réalisé une analyse par diffraction @yons X de la poudre initiale
d’alumine (P152 SB) et de deux dép6éts ; I'un élaékéd’aide d’'un plasma Ar-H(DP = 50
mm) et I'autre utilisant un mélange Ar-He (DP =mn), présentant tout deux une enthalpie
voisine. Les deux couches ont respectivement étéues sur substrat en inox et en fonte. Les
résultats sont présentés sur la figlife21.

Tout d'abord, nous remarquons sur ce graphiquerésemce au sein du dépot
d’alumine alpha et gamma. Classiquement, aveadsshiautes températures atteintes par les
poudres, suivies par le refroidissement rapide iean du substrat, nous obtenons, par
projection thermique, des couches d’alumine comgmsde lamelles plus ou moins bien
étalées, présentant une structure gamma. Alorsmeminse fait il que nous observions la
présence d’alumine alpha ? Plusieurs hypothesegepti@tre avancées afin d’expliquer la
présence de cette phase au sein du dépot.

En premier lieu, elle peut étre liée a la quarititportante de poudre infondue piégée
au sein du dépbt, qui est identique a la P152 S@e : du corindon. Cette hypothése est en
accord avec les micrographies de dépéts préalahteraalisées, ou la présence de grains
anguleux était observée au sein de la microstreictirau creux des fissures, comme le

montre, par exemple, la figutd-11.
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Fig. III-21 : Spectre de diffraction X de la poudre d’alneninitiale (P152 SB) et de deux
dépdbts, I'un obtenu a I'Ar-He (DP = 40 mm) et I'euia I'Ar-H, (DP = 50 mm), { = 10
MJ.kg*, VP = 1 m.g, TC = 20%).

Une autre explication découle du traitement thguaide la couche en formation. En
effet, la cinématique de projection, en particuliler fait de la faible distance séparant la
torche plasma du substrat, impose I'apport d’ur thermique important (compris entre 10 et
30 MW.m?), du plasma a I'échantillon et au dépdt en foromtice qui tend & garder les
particules sous un état fondu, en cours de projecteur permettant, de part un temps de
refroidissement plus long, de retrouver leur strtesinitiale, de type alpha.

Enfin, la présence de cette forme d’'alumine am ski dépot peut étre le fruit de
germes alpha piégés au creux de grains gama. @anascla, les particules n'ont été que
partiellement fondues par le plasma et lors dwr@gsement, la structure au cceur, de type
alpha, se propage dans tout le grain donnant liupgésence d’alumine alpha au sein du
dépbt.

De plus, nous pouvons observer sur le graphiqudadégure I1I-21, les pics
caractéristiques du fer correspondant respectiveraar deux substrats utilisés, I'acier
inoxydable (316L) et la fonte (FT18), et ce, queltpie soient les conditions de projection.
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Or, les dépbts réalisés présentent une épaissene tfentaine de microns ne permettant pas
aux rayons X d'analyser la structure sous jaceD&eplus, lors d’analyses spectrométrique
par dispersion d’énergie des rayons X (EDS), degdtdéen coupe, Fe n’est pas observé au
sein de la microstructure, excepté a l'interfacpaié substrat. Par conséquent, méme si le
substrat et la couche en formation sont soumis forarilux thermique (10 © < 30 MW.m

%), la diffusion de I'élément Fe, en supposant gumécanisme s'amorce, ne se localisera que
dans une zone tres proche du substrat (< 1 umyrésence de ces pics confirme, en fait, la
microstructure des couches précédemment obsemédésn remarquait une morphologie de
surface composée de «collines » et de «vallée&3e».relief particulier, couplé a une
microstructure relativement poreuse, permet atardaisceau de rayons X d’identifier la
surface du substrat au niveau des vallées ou, gataines d’entre elles, I'épaisseur atteinte,
par la matiere déposée, ne dépasse pas les quehigress, comme le montre la figurl-

22, représentant la topologie de surface obtenueapalyse interférométrique en lumiere

blanche.

Fig. I11-22 : Topographie de surface obtenue par interfétoen en lumiére blanche d’un
dépobt d’alumine (P152 SB), AraH15 / 15 NL.min', h = 10 MJ.kg', VP = 1 m.g, TC = 20%,
DP =40 mm.
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III. 1. 6. Premiéres conclusions sur l'architecture dépbts obtenus
par SPS

Le procédé de projection plasma de suspensionpaeksion atmosphérique permet
d’élaborer des dépbts relativement fins, de I'ordee quelques dizaines de micrométres,
adhérant sur surface polie ou rugueuse. Les coucles réalisées présentent une
microstructure particuliere, caractéristique dereqgirocédé, de type granulaire et, évoluent
qualitativement suivant le rapport T. Elles somsacomposées de particules partiellement ou
totalement fondues, d’infondues, et enfin, de graiesolidifiés avant impact. Ces deux
derniers types de particules sont sources d’hété@sstes et, leur abondance relative est
fonction des conditions opératoires, comprenanh&’part, les propriétés du jet plasma et la
configuration d’injection et, d’autre part, les garetres cinématiques, comme la distance ou
la vitesse de projection. Une croissance de T spaed a une augmentation de la quantité de
particules mal traitées au sein du dépo6t ce quilwibra la formation d’architectures poreuses
et irrégulieres. Ainsi, il semble possible de ig&al des couches aux structures différentes
selon les paramétres expérimentaux utilisés.

De plus, la surface des dépbts SPS se caracpaisen relief particulier, également
spécifiqgue au procédé, ou nous pouvons observarelence d'ilots dispersés de facon plus
ou moins homogeéne. Le développement de ces ilmtstitués d’amas de particules (fondues,
infondues et resolidifiées), est relié d’'une pattx conditions de projection (donc au rapport
T) et d'autre part, a la microstructure interne lde couche. En effet, on observe
systématiqguement qu’'une surface au relief peu antédest caractéristique d’'un dépot fin,
relativement dense et homogéne sur toute la sudackechantillon, alors qu’'une surface
tourmentée, décrite par la croissance importanseildés, correspond a une couche épaisse,
poreuse, présentant une architecture trés hétérogen

L’objectif final de ces travaux est d’élaborer dd&pdts a gradient de propriétés,
notamment en terme de porosité et de compositioe,ale maniére reproductible. Pour cela
nous avons poussé plus en avant I'étude de I'éeolute la microstructure des couches SPS,
en réalisant une analyse systématique de corddmenws pour différentes conditions de
projection et, en particulier, en fonction des pagtres cinématiques. En effet, a part
l'optimisation des parametres d’injection de la p®rsion associée a son traitement par
'écoulement plasma, I'étude des cordons, qui grfleent directement la microstructure du

dépbt final, permet, en partie, de comprendre cominsg construit le dépdt et, ainsi
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d’optimiser les conditions opératoires, afin d’obtedes dépbts aux propriétés définies et
reproductibles. De part notre contrble des paramséplasma et d'injection, il nous sera
possible de discriminer chacun des parametresobisdiver, de fagon relativement distinct,

leur influence sur I'évolution de la microstructure

II1. 2. Etude sur les cordons

Dans cette partie, le choix de la composition de glasmagéenes de référence s’est
porté sur le mélange Ar-He plutdt que sur I'As;idour une meilleure stabilité de I'arc, ce qui
entraine un traitement plus régulier des particilgtées. Ainsi, nous limiterons une partie
des artefacts qui apparaissent au sein du dépgtiesont consécutifs aux instabilités du

procéde.

Cette étude, semi quantitative, sur les cordaessaobjectifs multiples :

- déterminer linfluence des parameétres cinématiqees la qualité et la
reproductibilité des dépbts

- obtenir des tendances d’évolution de la microstinecen fonction des parametres
de projection

- définir 'impact de la cinématique sur I'apparitides ilots

- realiser des couches d’alumine le plus dense dessib

- sélectionner les paramétres opératoires pertinafims d’élaborer des dépots a
gradient de propriétés

- réaliser un protocole robuste afin dobtenir despGd® aux propriétés

reproductibles

En effet, I'étude des cordons constitue un compléndes travaux antérieurs [78, 79,
85 —88, 91, 93, 97] et, permet d’estimer I'impdes parametres expérimentaux sur la qualité
des dépobts car ces derniers sont I'aboutissementecouvrement et de I'entrelacement
successifs des cordons uniques et devraient danouge logique, suivre la méme évolution

gue celle des cordons.
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I1I. 2. 1. Etude des parametres cinématiques

III. 2. 1. 1. Aspect général

Le profil typique des cordons associé a leur nsicracture est représenté sur la figure
111-23. Ce profil a été obtenu pour un nombre élevpaises (150) afin d’assurer une bonne
observation des phénoménes se produisant en peeighecordon. Nous remarquons que le
matériau déposé présente des architectures destirsgtlon sa localisation au sein de la
distribution, assimilée a une gaussienne. Au nivdaul'axe du profil, le cordon est
relativement dense et cohésif. Il présente, cepdndpelques irrégularités de surface,
typique des dépdts par voie SPS, mais I'ensembte relativement homogene. En revanche,
de part et d’autre du centre du cordon, la micuastire du matériau déposé devient de plus
en plus poreuse et la topologie de surface degauglus irréguliére, jusqu’en périphérie du
profil (au niveau des ailes de la fonction gaussgrou il ne reste pratiquement plus que des
particules mal traitées se présentant sous forniidlldeou de grains anguleux. En effet, méme
si le centre du cordon est principalement constitedamelles bien étalées (F) ainsi que de
particules plus ou moins bien fondues, les bordst sssentiellement composés d'un
empilement de particules | et R entrainant la faionad’une couche poudreuse et peu
cohésive.

Les bords et la surface du cordon sont donc rectaide grains anguleux, I, et de
grains sphériques, R, (voir figui#l-24) déposés lors du passage de la torche. Lessgrai
anguleux (voir chapitréll. 1. 1.) proviennent des particules de plus gramfii@ensions ou
ayant voyagé en périphérie de I'écoulement plasomséquence d'une fragmentation
prématurée ou, au contraire, tardive du jet de engpn. Ces particules seront alors peu
accélérées et le transfert thermique plasma /codetsera insuffisant pour atteindre la fusion.
Les grains sphériques, correspondant aux partideegplus petites, ont quant a eux une
origine double. lls résultent d’'une part des pafis ayant voyagé jusqu’au coeur du plasma,
ou elles ont étaient entierement fondues, puisegudgont ressolidifiées, avant leur impact a la
surface du substrat, du a leur fort transfert lilerir massiqugui présente une évolution
décroissante fonction de la taille des particuRlss la particule est petite plus le temps de
ressolidification est bref. En effet, quand nousgeas d’'un rayon moyen de 1 pum a 0,01 um,

le rapport des temps de transfert thermique eBorire de 1.16
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Fig. I11-23 : Profil typique des cordons déposés par SPScas a I'évolution de la

microstructure en coupe et en surface.

Cordon aprés projection

Particules
sphériques (R)

Particules
anguleuses (U)

Fig. I1I-24 : Observation de la surface d’'un cordon apmegeption et visualisation de la

pellicule de particules mal traitées (I et R) regamt celui-ci.

D’autre part, les plus fines particules, pénétidanfet plasma jusqu’aux régions les
plus chaudes, peuvent alors étre éjectées a noudaas les zones froides, i.e., en périphérie
du plasma par des mécanismes de thermophorese rodepaphénomenes liés [142],
provoquant ainsi la resolidification de la parted cause de sa tres faible inertie thermique.
En effet, nous relevons la présence de particyleérgjues au sein du matériau déposé méme
a une distance de projection de 30 mm. Or, a ab#iance I'’écoulement plasma est en
contact direct avec le substrat et le dép6t endition et, nous pouvons considérer que les gaz
présentent toujours des températures trés €led®&® (— 8000 K) ne permettant pas aux
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particules de se ressolidifier sans étre éjectépé&siphérie (vers les zones de plus basses
températures) : les effets de thermophorese nedsmat pas négligeables dans nos conditions
de projection. Par conséquent, nous supposons @wsunergie prend place entre ces deux
phénomenes entrainant la présence de « sphereseinale la microstructure du cordon.

De plus, de part et d’autre du cordon, parmi ksigules anguleuses et sphériques se
trouvent quelques particules fondues représentfredgs lamelles étalées, généralement sous
une forme ellipsoidales (voir figurHI-25). En effet, les petites particules R, |, F, tson
sensibles a la déviation subit par I'écoulemergrpkalors de son interaction avec le substrat.
Elles pourront étre soufflées au niveau de la ceulainite et leur localisation d'impact
présentera un décalage par rapport a lI'axe cedtrget plasma. Ce phénomene peut étre
caractérisé, en premiere approximation, par le merdb Stokes (St).

_Pr d,vp
H.€q.

ou g est I'épaisseur de la couche limite dynamique kbgypee lors de lI'impact du jet

St IIL3]

plasma a la surface du substrat.

Ainsi, pour St < 1 la particule ne traversera pasduche limite développée a la
surface du substrat et sera entrainée radialeraping I'écoulement des gaz. En revanche, si
St= 1, les particules impacterons a la surface déndgtillon a recouvrir mais présenteront
une déviation par rapport a I'axe d’injection deslaspension (confondue avec l'axe de la
torche).

Fig. I11-25 : Observation en périphérie du cordon de pddscfondues sous forme de lamelle
ellipsoidale parmi des particules infondues etlrdifiees.
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Les particules fondues présenteront alors un adigigpact différent de 90° et, lors
des mécanismes d’étalement et de refroidissemdéag prendront une forme elliptique.
Enfin, pour des valeurs de St >> 1, les particek®nt peu influencées par I' « écrasement »
du jet plasma contre la surface du substrat, slanbude part et d’autre de celui-ci. Au
contraire, elles impacteront I'échantillon a recaugans étre déviées de leur trajectoire au
niveau de la couche limite.

Une estimation de la valeur du nombre de stokeé e2dlisée (voir tabledll-1) pour
différentes tailles de particules (correspondara &ranulométrie de la poudre utilisée, la
P152 SB), a difféerentes distances de projectiotegse de particules a I'impact comprise
entre 500 et 900 rif¥, en considérant un jet plasma présentant unesitéccomprise entre
1,13.10" et 1,36.1¢ kg.m'.s* et une vitesse en sortie de tuyére de 2000" fa33]. Les
résultats sont en accord avec I'’hypothese précédsinévoquée. Nous remarquons, en effet,
gue plus la particule est petite et la distanceht®r substrat élevée, plus la valeur du nombre
de Stokes est faible. Ceci se concrétise par wegrhnde déviation de la particule injectée,
qui sera donc dautant plus sensible au milieu renwiant et suivra ainsi plus
« volontairement » I'écoulement du jet plasma aweail de la couche limite (voir figuié-

26).

Ainsi, lors de la réalisation d’'un cordon par SR&)s envoyons sur le substrat et a la

surface du matériau en formation, un flux de paltie dont certaines sont fondues, d'autres

partiellement ou complétement infondues, et d’autrecore fondues et resolidifiées.

Tab.III-1 : Evaluation du nombre de Stokes (a l'aide ddation [I1.3]) a différentes
distances et pour différentes tailles de particules

Distance de projection (mm)  Tailles des particle®) Nombre de Stokes
1,31 4,62E+02
30 0,52 7,29E+01
0,04 4,31E-01
1,31 3,96E+02
40 0,52 6,24E+01
0,04 3,69E-01
1,31 3,39E+02
50 0,52 5,35E+01
0,04 9,46E-02
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Fig. I11-26 : Modification qualitative des trajectoires sein du jet plasma et de I'impact des
particules a la surface du substrat en fonctioledenombre de Stokes.

Fig. I11-27 : Photographie de la surface d’'un cordon apadsyage des particules polluantes,
visualisation du cordon (blanc) et des marquesntligres présentes de part et d’autre de
celui-ci.

A leur impact a la surface de I'échantillon, soieties adhérent, soient elles sont

balayées par le souffle du jet plasma. L'empilensenicessif de ces particules forme ainsi un
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cordon unitaire, caractérisé par difféerents faddarmes comme la hauteur, la largeur ou la
dispersion, ainsi que par sa microstructure. Ledtéipal correspond alors a 'addition de
plusieurs cordons, ou le pas optimal de recouvrémsrdéfini comme la largeur a mi hauteur
d’'un cordon unitaire. Le recouvrement des cordpasses aprés passes, piége ainsi une partie
des particules mal traitées, situées en péripladria la surface de ceux-ci, entrainant une
augmentation de la décohésion, de la porositéstrdgularités du dépbt final ainsi réalisé.
Une voie pour densifier la couche est donc d’élaninou tout du moins, de limiter la
présence de ces particules mal traitées. Par erefugilisation d'un cache, sous la forme
d’'une bague situé entre la sortie de tuyere eh#iatillon a recouvrir, masquant la périphérie
du plasma permettrait de blogquer une partie deicpbas infondues ou resolidifiées. Une
autre méthode est de limiter I'arrivée de ces pales au niveau du dép6t en construction en

optimisant les parameétres de projection et, notamies parametres cinématiques.

Il est a noter que lors de I'étude des cordonspéaticules parasites (R, I), présentant
une faible adhésion, ont été balayées (a laide j¢tudiair soufflé et d’'une brosse a poils fins)
de la surface avant tout relevé de profil. L'enskendes résultats caractérisant le profil des

cordons est synthétisé dans le tablgaQ.

Enfin, a la surface du substrat et, de part ettdBadu cordon, nous observons la
présence de franges présentant un dégradé de uleair figure I11-27). Elles
correspondent aux marques thermiques caractémstiqui apparaissent sur les surfaces
métalliques lors de fortes montées en températurendtériau. Elles représentent I'impact
thermique subit par les différents échantillons Ide leurs passages successifs devant le jet
plasma. Elles possedent dailleurs, en premierercxppation, un axe de symétrie
correspondant au prolongement de I'axe de la toachlsma. Les couleurs des franges font
partie d’'un nuancé que les thermiciens connaissemjyi nous informent qualitativement de
la température atteinte par le matériau. Elles uéget de la nature de celui-ci et, sont dues
aux recombinaisons des éléments et a 'oxydatiosueface, ainsi qu’a la modification de la

structure interne et, aux contraintes appliquéesde I'impact du jet plasma [143].
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Tab.IlI-2 : Tableau répertoriant les difféerents paraméti&nissant les caractéristiques du

profil obtenu pour différentes conditions de tig.j modification du nombre de passe, de la

5mmh =

distance de projection et de la vitesse de prajedthr-He 30 / 30 NL.mitl, @

12 MJ.kgh).

Conditions opératoires H L w A o Ra Rz
[um] [mm] [mm] [mm?] [deg.] [um] [um]
76 18,20 13,30 448 | 0112 | 239 0,80 5.16
30 mm
38 7,85 13,70 525 | 0052 | 245 0,42 3,36
30 mm
NP [-] (pour DP | 152 53,00 18,48 664 | 0441 | 316 214 8.25
=300u40 mm,| 30mm
TC = 10% et
VP = 1 ms?) Sﬂwa 16,10 16,60 670 | 0135 | 225 1,17 6,53
38 6,10 15,00 549 | 0046 | 205 0,51 4,11
40 mm
152 58,50 17,40 747 | 0548 | 235 2,90 10,56
40 mm
VP
(m.s] (pour 15 18,80 12,80 480 | 0120 | 177 1,20 6,92
NP = 75 DP =
40 mm, TC = 0,5 14,40 21,50 907 | 0155 | 283 0,86 5,86
10%)

H = épaisseur
L = largeur

W = largeur a mi
hauteur

A = aire

o = angle de
dispersion
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III. 2. 1. 2. Nombre de passes : NP

Les profils d’épaisseur normalisés obtenus potférdints nombres de passes (NP)
sont représentés sur le graphique de la figur®8 a). Lorsque le nombre de passes
augmente, la hauteur atteinte par le profil estunelement, de plus en plus élevée.
Cependant, comme le montre le graphique de ladidi+28 b), la croissance de la hauteur du
profil en fonction du nombre de passes, présentelaind’évolution linéaire pour les faibles
nombres de passes (< 80). Ceci est confirmé palifiésentes expériences réalisées a 30 et
40 mm qui montrent une bonne reproductibilité desumes effectuées. Nous pouvons donc
estimer, dans cette zone, la quantité de matiergenme déposée par passe. Elle est par
exemple estimée aux alentours de 0,22 um par ppsseune charge massique de 10% et
une distance de projection de 30 mm. En revanehk; Id’évolution linéaire disparait pour
les grands nombres de passes et, comme le molgsestux expériences réalisées pour NP =
152, I'épaisseur déposée est plus forte que cewit I'évolution linéaire. En effet, au fur
et a mesure que le nombre de passes augmentestg exe forte déviation, par rapport a
I'évolution linéaire, et nous ne savons pas, ddéstl de lart, si c’est une évolution
continuelle ou présentant un seuil au-dela dugaell de croissance linéaire n’est plus
vérifiée.

En terme d’architecture (voir figuréll-29), quand nous multiplions par deux le
nombre de passes (de 76 a 152), nous ne doublenk p&paisseur de matiere déposée,
signifiant bien que nous ne sommes plus dans leeaiidne loi d’évolution linéaire. De plus,
guand le nombre de passes augmente, la microgteudtucordon devient de plus en plus
poreuse. Ceci est accompagné par le développenentirggularités de surface. Nous
passons, en effet, d’'une rugosité moyenne (Ra),sleith a 2,9 um, et Rz évolue de 4,1 a

10,5 um lorsque le nombre de passes varie de 32 &0P = 40 mm).
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Fig. II1-28: a) évolution du profil des cordons pour difiéts nombre de passes (SD = 40 mm)

et, b) représentation de la loi d’évolution linéaite I'épaisseur des cordons pour les faibles
nombre de passes (Ar-He 30 / 30 NL.thi600 A,h = 12 MJ.kg', VP = 1 m.g, TC = 10%).

Ce phénoméne peut étre expliqué de la facon seiv§uand le nombre de passes

augmente, i.e., quand le temps de projection autgnkentempérature des échantillons atteint,

voir dépasse les 500°C. Or, les plus petites paeic(< 1 pm), comprenant entre autre les

infondues et les grains resolidifés, a cette teatpée, peuvent adhérer a la surface des
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cordons [141], générant ainsi des défauts d’emmignentre deux passes successives et,
'apparition de points d’ancrage, ou de sites peftels d'impacts et de piégeage pour les

prochaines particules | et R. Ceci génere alorguaat & mesure de I'élaboration du cordon,

d'une part, une augmentation du taux de porosité@’atitre part, une augmentation de la

rugosité de surface comme en témoigne la croissaeseélots lorsque le nombre de passes
augmente. Ceci dénote le fait qu’aux grands nordbrgasses, la cohésion entre les particules
impactant et les lamelles prédéposées diminue.

B, ., Dot wo — 1 20 20 um

200 kv 5.0 2663x SE 122 AT13_8

[l et " .- o - | —

Fig. II1-29 : Observation en coupe et en surface de I'tchire de cordons obtenus pour
différents nombres de passes (Ar-He 30 / 30 NL'm@00 A,h = 12 MJ.kg", DP = 30 mm,
VP =1m.§, TC = 10%).

Enfin, ce phénomene peut étre relié au rapport mM.effet, une augmentation du
nombre de passes entraine, intrinsequement, umaeatgtion de la quantité de particules
mal traitées au sein du matériau déposé générasi an taux de porosité élevé et le
développement des ilots en surface. Le rappores$trdonc pas un témoignage des effets en

vol seuls.
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III. 2. 1. 3. Influence de la distance de projectibir:

La figureIII-30 présente I'évolution du profil des cordons enction de la distance
de projection (DP). Nous notons que la variationlaldorme du profil ne suit pas une
croissance linéaire. En fait, la distance de ptmacest directement liée au rendement de
dépdbt. Elle présente un maximum, dans nos conditilentir, pour une distance de projection
de 30 mm, avec une épaisseur déposée par passesigpa 0,2 um. En revanche, elle chute
de facon brutale & 50 mm pour atteindre une vglenche de zéro (le profilométre n'ayant
capturé quasi aucun signal), démontrant I'effetiqire de la distance de tir dans le procédé
SPS. Le pas de recouvrement est, quant a lui, ¢éempire 4,5 et 6,7 mm quand nous passons
respectivement de 30 a 40 mm.

Nous remarquons aussi, que la largeur du cordpnsdééet le décalage du centre de
masse par rapport a lI'axe de la torche augmentestt & distance de projection. Nous
passons en effet, d’'un offset, h, d’environ 1 a et, la largeur augmente de 1 a 3 mm,
guand nous passons d’une distance de projectidd0de 40 mm. Cette évolution n’est pas
surprenante. En effet, comme le montrait le schédmda figurell-28, plus la distance de
projection est élevée est plus le cone de dispeids particules est large et, la déviation par
rapport a I'axe d’injection est importante.

De plus, comme la distance de projection augmémnteymbre de particules infondues
et ressolidifiées qui arrivent a la surface du sabsaugmente (T croit). Ceci est
principalement du a I'augmentation de I'effet destabilités du procédé (fluctuations du jet
plasma, faible inertie thermique des particulespelision granulométrique, etc.) sur la
morphologie du matériau déposé. Par exemple, |'aungation de la DP entraine
laugmentation du temps de résidence des particalesein du jet plasma. Ainsi, a une
fréquence donnée des fluctuations de la tensiorc,dlas particules en « voient » un plus
grand nombre ce qui augmente la dispersion detnaint. La topologie de surface du cordon,

aux grandes distances de projection, devient al@guliere.
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Fig. ITI-30 : Evolution du profil des cordons pour diffées distances de projection (DP =
30, 40 et 50 mm, Ar-He 30 / 30 NL.min600 Ah = 12 MJ.kg", VP = 1 m.&, TC = 10%).

30 mm 40 mm

Fig.III-31 : Observation en coupe et en surface de I'tchire de cordons obtenus pour
différentes distances de projection (Ar-He 30 NBOmin™, 600 A,h = 12 MJ.kg", NP = 76,
VP =1m.§, TC = 10%).
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En effet, quelque soit le nombre de passes, nogsretns systématiquement une
augmentation des valeurs de Ra et de Rz, lorsqdistiEnce de projection augmente (de 30 a
40 mm). Cette augmentation de la rugosité est apagnée par la croissance des flots et, une

microstructure de plus en plus poreuse et de nainmaoins cohésive (voir figuldl-31).

Enfin, le flux thermique transféré au substratfeattion de la distance de projection
et, une augmentation de celle-ci provoque une @&@moce du flux, comme en témoignait le
graphique de la figur8-17. Cependant, aux faibles distances de tir, @@lteste tres éleve,
et méme si la température moyenne atteinte paédkantillons en cours de réalisation est
estimée aux alentours de 500 — 600°C, tempéransafisantes a I'apparition de mécanisme
de frittage in situ, nous pouvons penser qu'urflted, associé a de forts impacts thermiques
(centre du jet plasma, impact des particules fosdpaisse maintenir, de facon transitoire et
tres localisée, les particules sous un état formkrmettant ainsi, 'obtention d’'un dépét plus
dense. Cette hypothéese a été confirmée lors dalsation d'un dépbt a tres faible distance
de projection£ 20 mm), ou nous observons la refusion du matéénosé (voir figurdll-
55).

III. 2. 1. 4. Influence de la vitesse de projectivif:

Nous remarquons, en premiére approximation, querigsres de taille et de forme,
décrivant le profil du cordon, évoluent de facamélire avec la vitesse de projection (VP),
i.e., la vitesse linéaire du porte échantillon (Mjure I11-32). Nous notons, par exemple, une
évolution de I'épaisseur du cordon (H), de la larga mi hauteur (W) ou de I'angle de
dispersion ¢). L’augmentation de la vitesse de projection popuw la décroissance de ces
facteurs qui entraine une diminution de l'aire desection £ L x H) du cordon et, par
conséquent, une baisse du rendement de dépot. €empkne est accompagné par une
architecture de plus en plus poreuse et de moinsaems cohésive (voir figurdI-33).

Les irrégularités de surfaces présentent quanties, aine rugosité voisine (Iégére
augmentation de Ra et Rz pour VP = 1,5aquand la vitesse de projection évolue de 0,5 a
1,5 m.§". En effet, aux vitesses de projection élevéespaescules mal traitées ne seront pas

efficacement éliminées du cordon en formation, imaau de la couche limite.
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Fig.IlI-32 : Evolution de certains facteurs formes (L, W), de profils obtenus pour
différentes vitesses de projection, de 0.5 & 1.3 (As-He 30 / 30 NL.miff, 600 A,h = 12

MJ.kg*, NP = 76, DP = 40 mm, TC = 10%).

Ainsi, les particules | et R se retrouverons piégégr les accidents de morphologie de
la surface (infractuosités, aspérités, développemes ilots, etc.) et, nous pouvons supposer
que les amplitudes des transitoires de températgrésévoluent comme VP, d’aprés la
formule [I1.24], ne seront pas assez important pour réaliséraitement thermique, densifiant
ainsi la structure du cordon.

A l'opposé, aux faibles vitesses de projection,necrostructure se densifie et la
guantité de particules | et R au sein de la matiégosée diminue. En effet, nous pouvons
penser gu’'a des vitesses de projection réduitespdeticules piégées par les irrégularités de
surface peuvent subir un post traitement par be tthermique du plasma, refondant ainsi ces
particules et densifiant la structure. Cependam, faibles vitesses de projection (VP = 0,5
m.s%), les contraintes thermiques, appliquées aux mtbstt aux cordons, durant la phase de
réalisation et pendant le refroidissement de lxei@ugmentent et, peuvent entrainer la

fracture de la couche (voir figuid-33).

Afin d’obtenir une couche relativement dense, hoemaget ne présentant pas de

fissure, il semble qu'une vitesse de projectiori ae.s', soit un bon compromis.
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0,5m.s" 1,5 m.s

Fig. I11-33 : Observation en coupe et en surface de I'chire de cordons obtenus pour
différentes vitesses de projection (Ar-He 30 / 30rhin™, 600 A,h = 12 MJ.kd", NP = 76,
DP =40 mm, TC = 10%).

III. 2. 2. Parametres liés au processus de fragmamtati

Dans cette partie, I'influence de certains paraeseplasma et d’injection, comme le
taux de charge en suspension ou la compositiogaeplasmagenes, sur la morphologie et la
microstructure des cordons a été étudiée. L'enserdbbk résultats est synthétisé dans le
tableaulll-3.

III. 2. 2. 1. Taux de charge de la suspension : TEn¥hasse)

Le pourcentage massique de poudre en suspensitiesenfluencer directement la
dispersion et la déviation du céne de particulegepees. En effet, contrairement a ce qu’on
aurait pensé intuitivement, les caractéristiqueaidon n’évoluent pas de fagcon continue
qguand on passe d'un faible taux de charge, TC, ,(8%in fort taux de charge (20%) (voir
figure I11-34).
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Tab.III-3 : Tableau répertoriant les facteurs formes d&fant les caractéristiques du profil

des cordons obtenus pour différents parameétres rdgection liés au processus de

fragmentation.

Conditions opératoires H L W A « Ra Rz
[um] [mm] [mm] [mm?] [deg ] [um] [um]
TC=5% 28,8 21,5 8,1 0,292 28,2 1,5 10,9
Ar-He, DP =40 mm, NP =
76, VP =1msg TC=10% | 16,1 16,6 6,7 0,135 22,5 1,2 6,5
TC =20% 24,6 20,5 8,4 0,260 27,1 1,3 8,9
Ar-He 11,8 13,5 51 0,085 24,2 0,5 3,8
TC = 10%, DP = 30 mm,
VP =1 m.st NP =54 Ar-H, 10,2 14,5 6,6 0,079 25,8 0,7 4,1
Ar-He-H, 8,9 13,9 6,2 0,066 24,8 0,4 34
TC =5% 17,1 17,2 7,6 0,165 23,3 1,2 8,4
Ar-He-H,, DP =40 mm, — 100
NP =76, VP = 1 m3 TC=10% 17,0 19,0 8,0 0,171 25,4 1,1 6,6
TC =20% 27,8 20,5 8,2 0,285 27,1 1,6 8,9
Ar-He, TC = 10%, DP =
40 mm,NP=76,VP =1 D6 19,5 14,6 6,0 0,146 19,4 1,2 75
m.s?
Ar-He-H,, TC = 10%, DP
=40 mm, NP =76,VP =1 D6 15,9 15,0 59 0,120 20,5 1,5 6,8
m.s?
Ar-He, TC = 10%, DP =
40 mm,NP=76,VP =1 90° 15,7 10,5 54 0,106 14,7 1,0 7,2
m.sl, 36
Ar-He-H ,, TC = 10%, DP
=40 mm, NP =76,VP =1 90° 13,6 19,9 8,2 0,140 27,3 0,8 59

m.sl, @6

H = épaisseur
L = largeur

W = largeur a mi
hauteur

A = aire

o = angle de
dispersion
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Fig. I11-34 : Evolution du profil des cordons pour diffé®taux de charge (TC =5, 10, 20%,
Ar-He 30/ 30 NL.mift, 600 A,h = 12 MJ.kg', VP = 1 m.g, DP = 40 mm).
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Fig. I1I-35 : Evolution de certains facteurs formes (L, AY ) de profils obtenus en fonction

du taux de charge de poudre en suspension (Ar-He38NL.min?, 600 A,h = 12 MJ.kd,
VP =1 m.&, DP = 40 mm).
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De prime abord, nous avions seulement supposéguugmentation de la quantité

de poudre en suspension augmenterait, certesdasiié du jet et, par conséquent la longueur
de fragmentation, mais surtout entrainerait unentiggade matiere injectée par unité de temps
plus importante, demandant ainsi I'apport d’unergieesupplémentaire de I'’écoulement
plasma afin de traiter efficacement toutes lesi@des. Nous obtiendrions alors une couche
de plus en plus épaisse si I'énergie délivrée pagildsma est suffisante, ou de plus en plus
décohésive pour un apport d’énergie insuffisanfoection du taux de charge en suspension.
Or, pour une enthalpie disponible capable de tréi#gasemble des particules contenuies: (
12 MJ.kg"), la variation des facteurs de forme et de taill une autre évolution et présente
un extremum pour TC = 10% (voir figur8I-35). Cette évolution non linéaire est
accompagnée par la modification de la microstrecdu cordon, qui passe d’'une couche
poreuse (TC = 5%) a une structure relativementaléh€ = 10%) pour enfin revenir a une
architecture poreuse et irréguliere, souvent f@syour TC = 20% (voir figurgI-36).

TC =10%

Fig. I11-36 : Observation de la microstructure en coupeateons obtenus pour différents
taux de charge (Ar-He 30 / 30 NL.in600 Ah = 12 MJ.kg", NP = 75, DP = 40 mm, VP =
1 m.sh.

L'accroissement de la fonction de distribution b’'edonc pas du ici a une

augmentation du rendement de dép6t, mais plutéjéaeloppement croissant des défauts

d’empilement entrainant par conséquent une élévatintaux de porosité, de la décohésion
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de la couche et donc, de son épaisseur. Les coalmraus pour une charge massique de
10% présentent un faible angle de disperson22,5°), permettant ainsi un meilleur
traitement des particules par I'écoulement plaggmarevanche pour TC = 5 et 20%, I'angle
de dispersion augmente (respectivement 28,2 et°)27e¢htrainant un traitement plus
hétérogéne des particules, selon leur parcourgiawds jet plasma et, des lors, la quantité de
particules mal traitées (I et R) piégées, au seinatdon en formation, augmente.

Afin d’expliquer I'évolution non continue de laggliersion et de la microstructure des
cordons, nous avons proposeé I'hypothése qualitatineante :

Elle consiste en un principe de variation de lhésion du jet de suspension en
fonction du taux de charge. A 5% en masse de poudrsuspension est peu chargée,
entrainant une faible cohésion entre les grainsnmdgiere et, lors des processus de
fragmentation et de vaporisation du liquide, « angcw force ne maintiendra unifiée ces
particules qui exploserons et se disperserons, l8nflsence du jet plasma, entrainant alors
un angle de dispersion élevé et des particulesngpdict présentant différentes histoires
thermiques et cinétiques, augmentant ainsi la jgérde la couche. A 20%, les résultats sont
similaires mais les causes légerement différerEeseffet, & ce pourcentage massique de
poudre, la quantité de matiere par unité de volastdeaucoup plus importante. Les grains se
retrouvent alors trés proche les uns des autrie®sique, lors des mécanismes de traitement
de la suspension par le jet plasma, ces parti@dggrechoquent provoquant ainsi une forte
dispersion du cone de particules. Ce phénomenépszaute alors sur la microstructure du
cordon qui redevient poreux. Il semble alors, goerpn taux de charge de 10%, nous ayons
un bon compromis entre, la quantité de matiéraietret, la cohésion du jet de suspension
lors de son interaction avec le jet plasma. L’ardjlecéne dispersion est alors relativement
faible, permettant de traiter efficacement un gtend nombre de particules et de facon plus
homogene, entrainant ainsi la formation d’'un déhds dense.

De plus, au-dela d’'une charge massique de 10#rideipe du rapport T s’applique.
En effet, 'augmentation du taux de charge, a pdticette valeur, entraine une augmentation
du nombre de particules mal traitées, impactant &urface du substrat, conduisant a
'obtention d’'une couche poreuse et hétérogene.sNemarquons, dans nos conditions de
projection, que la charge massique devient critiquoeir les forts pourcentages de poudre
(20%), vis-a-vis de la structure du cordon réatjgéprésente alors des ilots trés développés
en surface et, qui trés souvent se fracture, degmfortes contraintes thermiques appliquées
au cordon, associées a la grande fraction de pksiparasites (I et R) piégées au sein de la

structure.
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III. 2. 2. 2. Gaz plasmagenes

Tout d’abord, pour une seule et méme suspensitrait@r, nous remarquons une
évolution différente des profils obtenus selon denposition de gaz plasmagene employée
(voir figure I1I-37). Nous pourrions penser a une simple modificatiu rendement de dépét,
cependant en observant I'architecture interne dwloro nous remarquons une tres nette
évolution de la microstructure, fonction du meélaptesmagéne choisit (voir figuié-38).

Un plasma Ar-He (30 / 30 NL.miih 600 A), présente une faible fluctuation de temsio
(AV / V < 0,2), une forte viscosité ainsi qu'un coefnt isentropique élevg € 1,4) et une

vitesse d’écoulement des gaz élevé2F00 m.g), voir paragraphé. 2. 3..

127
Ar-He

107 _76\____
£ L _ArH,
=
E 8| _._._._._.
N . I
S Ar-He-H,
e 1 0T TC =10%
S 6
(&)
S l VP =1m.s?
©
% 47 DP =30 mm
o 1 NP =54

”

.

Largeur du cordon L (mm)
Fig. II1-37 : Evolution du profil des cordons fonction @ecomposition des gaz plasmagénes
Ar-He 30 / 30 NL.miff, 600 A,h = 10,5 MJ.kg, Ar-H, 45 / 15 NL.mif 600 A, h = 12
MJ.kg*, Ar-He-H, 30 / 30 / 5 NL.mift, 600 A,h = 15 MJ.kg".

Il se caractérise ainsi, par un transfert cinétiglasma / particules efficace et réalise
des cordons présentant une structure homogene,relaizvement poreuse par rapport aux
autres compositions. En effet, un plasma Ar(#5 / 15 NL.mift, 600 A) présentant, entre
autre, un potentiel de conduction élevé (voir feglir12), permet I'obtention d’un cordon fin

et dense aux faibles distances de tir.
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Fig.I11-38 : Observation de I'évolution de la microstrueten coupe de cordons d’alumine
réalisés pour différentes compositions en gaz pdgemes (NP = 54, DP = 30 mm, VP =1
m.s%),

a) Ar-He 30/ 30 NL.mift, 600 A,h = 10,5 MJ kg,

b) Ar-Hz 45 / 15 NL.mift, 600 A,h = 12 MJ.kd',

c) Ar-He-H, 30 / 30 / 5 NL.mift, 600 A,h = 15 MJ kg

Une composition plasmagéne ternaire Ar-He(8D / 30 / 5 NL.mif, 600 A) conduit
a I'élaboration d’'un cordon dense et plus minceget un mélange binaire Ar-He ou Ag-H
De plus, l'utilisation du mélange ternaire entraime homogénéisation du traitement de la

suspension que celle-ci soit chargée a 5, 10 ou(20%figureI11-39).
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Fig. I1I-39 : Evolution du profil des cordons fonction dwx de charge en suspension pour
deux compositions de gaz plasmagénes différenteseAB0 / 30 NL.mif, 600 A, h = 11
MJ.kg*, Ar-He-H, 30 / 30 / 5 NL.mift, 600 A,h = 15,5 MJ.kg (NP = 76, DP = 40 mm, VP

=1m.sh.

Les profils des cordons obtenus, pour de faibleg tie charge, présentent alors des
caractéristiques similaires (H, W, Ra, etc.).

Pour TC = 20%, I'épaisseur de la quantité de nmtidéposée augmente trés
largement. Nous passons en effet, d’'une hauteemntdtd’environ 17 um pour TC = 5 ou
10% contre une hauteur # 28 um pour TC = 20%. Cependant, contrairemenemaploi
d’'un plasma Ar-He, qui conduit & une structure peecet décoheésive, pour les taux de charge
élevés, l'utilisation du mélange ternaire permebtiention d’'un dépét relativement cohésif et
dense, méme pour TC = 20% (voir figure40).
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Fig. I11-40 : Observation de la microstructure en coup@ diépot d’alumine élaboré a l'aide
du mélange ternaire, Ar-He,H80 / 30 / 5 NL.mift, 600 A,h = 15,5 MJ.kg, avec un TC =
20% (NP = 76, DP = 40 mm, VP = 1 M)s

Fig.11I-41 : Observation de I'évolution des irrégularigds sein de l'architecture de cordons
d’alumine obtenus avec un plasma Asdiand la distance de projection augmente (ici@e 3

a 40 mm).

Ces différents résultats confirment I'importancela@ature des gaz plasmagénes, en
particulier, a travers leur capacité a transférar Energie. En effet, I'utilisation d’'un mélange
Ar-He, méme ¢s’il présente un coefficieny, € 1), élevée, lui permettant de concéder une
énergie cinétique importante aux particules, nenpémpas, cependant, d’obtenir des dépots
trés denses, de part son enthalpie massique peteéé de sa capacité, relativement faible, a
transférer son énergie thermique (faible évolutianpotentiel de conductiowp, en fonction
de I'enthalpie massiqué,; a, = 4,33.10'kg.mi.s*, voir figureII-12 ). En revanche, pour une
composition Ar-H, le transfert thermique plasma / particules eaubeup plus important {a
= 7,06.10' kg.m'.s%) et, permet de densifier la microstructure de dache, aux faibles
distances de tir. En effet, comme le montre larggll-41, aux grandes distances de
projection, le procédé devient trés sensible aness instabilités, conséquences des grandes
fluctuations de la tension d'arc du jet plasma, gei se concrétisent par de fortes
hétérogénéités au sein du dépdbt qui présentera,cgsnconditions, un relief tres accidenté.
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Ainsi, nous remarquons que les effets indésiratdessfluctuations de la tension d’arc
deviennent critiques pour des distances de projecélevées, mais qu'elles ont peu
d’influence lorsque le substrat est trés prochkd®rtie de tuyere de la torche plasma.

Enfin, il semble que l'utilisation d’'une compositigplasmagéne ternaire permette un
traitement plus homogene et plus efficace des qudes, en combinant une vitesse, une
viscosité et une longueur de jet élevées (He)aaviinsi la fuite des particules et conservant
les propriétés de I'écoulement plasma sur une phasde distance, associés a un fort
coefficient de transfert thermique {kiune fluctuation du pied d’arc relativement failgAV /

V =~ 0,4) et une enthalpie massique moyenne élevémpla d’'un tel plasma conduit alors a
I'élaboration d’'une structure dense, en limitant geésence de particules infondues ou

resolidifiées au sein du matériau déposé.

III. 2. 3. Premieres conclusions sur I'étude des e¢mdo

Ces différentes expériences nous ont permis derdigter certains parametres clefs
influencant la microstructure et les propriétésali@s du matériau déposé. Des tendances
d’évolution de la microstructure en fonction desapaetres opératoires ont pu étre décelées.
Pour une torche plasma et une configuration d'tirgecdonnées, nous obtenons ainsi, des
structures de matériau déposé relativement dertsenedgene, pour de faibles taux de charge
et distances de projection, avec un minimum de gigratteint pour TC = 10% et DP = 30
mm, alors que les structures poreuses sont obtenuefrts taux de charge et distances de
tir. La vitesse de projection optimale, dans nosdifons, est, quant a elle, estimée aux
environs de 1 m& Dés lors, il semble possible de faire évoluemiarostructure du dépét
tout au long de sa construction en partant desvgras optimaux et en faisant varier, par
exemple, la distance de projection, le taux degehau bien la vitesse linéaire ce qui entraine
une modification du rapport T et donc, une variatite la quantité de particules mal traitées
au sein du dépot, qui verra alors son architecutduer, passant, par exemple, du dense au
poreux. De plus, nous confirmons ici le lien enfecroissance des filots en surface et la
microstructure interne du matériau déposé. En,effsemble que plus I'architecture présente
un taux de porosité important, d’autant plus élgqué T est grand, et plus les flots seront

développés.
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D’autre part, nous avons de nouveau souligné birtgmce du choix des gaz
plasmagenes qui influencent directement la miauotiire de la couche. Chacun posséde des
propriétés spécifiques et la combinaison de diff(recomposés permet I'obtention de
structures denses et régulieres ou, au contranreupes et accidentées. Pour cette étude, la
composition de gaz plasmagenes de référence datamnélange Ar-He, afin de limiter
l'influence des instabilités du procédé sur la mstructure du cordon déposé. Cependant, en
prenant comme objectif I'élaboration d’'un dépbtlaaine le plus dense possible, il semble,
gu'aux faibles distances de projection, le mélaAgdi, soit un meilleur candidat et que
généralement, [l'utilisation d’'un mélange ternairerrpettent une homogénéisation du
traitement de la suspension et, en particulier, mticules contenues au sein de celle-ci,
conduisant a une densification des structures @&30s

Enfin, d’autres parametres ont été étudiés, maissont pas présentés dans ce
manuscrit, comme le comportement des cordons estiéon de lintensité d’arc qui,
logiqguement présentent une microstructure de piuples dense et cohésive au fur et a
mesure gue,lc augmente, i.e., que I'enthalpie massique augméldas passons ainsi, pour
une tuyére neuve (@ = 5 mm) et un mélange Ar-He/ 30 NL.miri*, d’'une enthalpie
d’environ 9 MJ.kg & plus de 15 MJ.kglorsque 4. passe de 300 & 600 A, entrainant, par
conséquent, un meilleur traitement des particules.

La variation du diameétre de la tuyere — anode fieoda morphologie et la
microstructure des cordons déposés, principalerdenpart une évolution de la vitesse
d’écoulement du jet plasma et de son diamétre eie ste tuyere. Pour le procédé SPS, il faut
utiliser des tuyéeres de diamétres réduits afiradteriser la fragmentation du jet de suspension
et, de transférer aux particules une vitesse suffespour assurer leur étalement a la surface
du substrat. Ainsi, les expériences réalisées ameduyere présentant un diametre de 6 mm,
ont données des cordons caractérisés par uneustryattis décohésive comparé aux cordons
obtenus pour @ =5 mm.

La pression d’injection du jet de suspension dgiiant a elle, impérativement étre
adaptée aux conditions de fonctionnement de lahéoplasma. Dans notre cas d’étude, la
pression d’injection optimale était de 0,5 MPa. dd&rents tests réalisés a 0,4, 0,3, voir 0,2
MPa, ont entrainés la formation de structures mmeuet de faible cohésion, avec un
rendement de dépbt de plus en plus faible, autfameesure que I'on s’écartait de la pression
optimale. En effet, la qualité du processus denfirigtation diminue de part une chute de la

densité de flux de quantité de mouvement du jeswdpensionpsvs’, qui n'est alors plus

166



adaptée a la bonne interaction entre les deuxefuiet, qui ne permet pas de contrbler
efficacement la microstructure finale du matérigépasé.

Enfin, I'angle d’injection influence directement taorphologie du cordon déposé. En
effet, lorsque la position de I'injecteur est magkf par exemple en passant de 0 a 90°, et en
conservant tous les autres parametres de projetgipnofil des cordons obtenus différe. Cela
signifie donc que le traitement de la suspensiopedé du point d’injection au sein de
I'écoulement plasma. Ainsi, lorsque I'angle d’ijea varie, l'interaction plasma / gouttes de

suspension évolue et les caractéristiques du raatdéposé s’en trouvent modifiées.

I1I. 2. 4. Analogie avec les cordons bruts, justesaprejection

Variation du taux de charge (DP = 40mm, | Variation de la vitesse de projection (DP =

VP = 1m.st, NP = 75) 40mm, TC = 10%, NP = 75)

Variation de la distance de projection (TC . ' Variation du nombre de passe (DP =
=10%, VP = 1m.s', NP = 75) E 4 40mm, VP = 1m.g, TC = 10%)

Fig. I1I-42 : Photographies de cordons juste apres projeeti observation de I'évolution du
film de particules mal traitées les recouvrant pditférentes conditions de projection.
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Nous allons montrer succinctement dans ce paragraghde facon qualitative, que
'expérimentateur, a I'ceil averti et aprés apprss#ge, peut prévoir une partie des ces
résultats ou, tout du moins, obtenir une idée demlances d'évolution, simplement en
regardant le cordon brut, juste apres sa constructPar exemple, la figurdI-42 nous
présente des échantillons photographiés juste ggogsction du matériau, pour différentes
conditions opératoires : évolution du pourcentagssigue de poudre mis en suspension, de
la vitesse et de la distance de projection, ainsidy nombre de passes. Nous remarquons que
chacun de ces échantillons est recouvert d’'une pielicule blanche correspondant aux
particules | et R polluant la surface du cordon, iDsemble que la quantité de ces particules
différe selon les parameétres expérimentaux empldyéss observons, en effet, pour un taux
de charge de 10% et une vitesse de projectionmdss'lque cette pellicule semble s’atténuer
alors qu’au contraire la quantité de particules traitées déposées en surface augmente en
fonction de la distance de projection (de 30 a 5@ @t du nombre de passes (38 a 152).

Ce taux de particules peut étre relié a la micoostire du dép6t réalisé. En effet, plus
celles-ci sont présentes en surface de I'échantillet plus la couche sera poreuse et
irréguliére. La capture, au sein du matériau dépiee particules | et R, lors du recouvrement
successif des cordons, peut alors étre considér@ene un facteur aggravant, entrainant une
structure de plus en plus poreuse, décohésiveégjuiiere. Ainsi, a I'aide d’'une évaluation
semi quantitative, de type AMDEC (Analyse des ModesDéfaillance, de leurs Effets et
leurs Criticités) [144 - 146], tres utilisé dansnh®nde industriel pour évaluer la gravité de
phénomenes dommageables pour les propriétés desiréapplication finale du produit. Ces
facteurs sont liés au procédé et aux instabilitégrentes de celui-ci. Nous pouvons estimer
limpact des parametres expérimentaux sur la qudlit dép6t, en relation avec la quantité de
particules mal traitées observées en surface. Amgravité de la défaillance, dans notre cas,
limpact des particules mal traitées sur la miausture et les propriétés finales du dépot,

peut étre évaluée par la relation suivante :
C=0xGxD 1].4]
- C, la Criticité, évalue la gravité de la défaillan@influence des particules mal
traitées)

- O, I'Occurrence, évalue la fréquence d’apparitiamnd défaillance (quantité de

particules mal traitées)
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- G, la Gravité ou seévérité, évalue I'nmportance 'ééfdt de la défaillance (impact
sur la microstructure)
- D, la Détection, évalue la probabilité que les pdirs de contrdle détectent la

défaillance.

Ces parametres sont définis par des valeurs disgrpar exemple, 1, 2, 3,... ou 10,
100, 1000,... et correspondent respectivement anfloence faible, moyenne ou forte. Plus
la criticité est élevée, et plus la défaillance @stmageable. Nous évoluons ainsi, d’'une
défaillance sans aucun effet sur le produit fiaitiCité minimum) a une défaillance critique
et irréversible (criticité maximum). Dans notre ,casus avons pris des valeurs comprises
entre 1 et 5. Le paramétre de détection est laigmale a 1, car ici nous évaluons la fréquence
de la défaillance seulement a I'aide de notre «gaitode de contrble incertain et fluctuant,
mais il reste, intrinsequement, le premier moyenobsdérvation dont dispose
'expérimentateur, afin de comprendre et de défsun environnement. Les résultats des
calculs de criticité sont représentés dans le aahlH-4. Nous observons un minimum de
défaillance atteint pour les paramétres suivar@ =T10%, VP = 1 m’ DP = 30 mm, NP =
38. Puis, celle-ci augmente dés que nous nouso@satie ces conditions expérimentales.

La tendance observée est bien en accord avecsigsaté précédents, ou I'architecture
des cordons présentait une structure relativememsedet homogéne lors de I'application de
ces parametres de projection et, devenait de plydus poreuse et irréguliére, dés lors que
'on modifiait le taux de charge, la vitesse etdiatance de projection, ou encore, pour un

nombre de passes élevé.

Tab.IlI-4: Evaluation de la criticité des particules miditées (I et R) en fonction des

conditions opératoires sur la microstructure firdlenatériau déposé.

TC (%) DP (mm) VP (m.s%) NP
10 | 20 | 30| 40 | 50| 05| 1 | 15| 38 | 76 | 152

O 5 1 4 1 2 3 5 2 4 1 2 4

1 5 3 2 4 3 2 3 3 3 3

®
N

C 10 1 20 3 4 12 15 4 12 3 6 12
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Variation du taux de charge ArHe (DP = | Variation de la distance de projection ®
40mm, VP = 1m.s-1, NP = 76)

§ ArHe (TC = 10%, VP = 1m.s!, NP = 76)

Fig.IlI-43 : Observation de I'évolution des marques thques pour a) différents

pourcentages massiques de poudre mis en suspetsiprdistances de projection.

Maintenant, regardons la figur8BI-43 a), qui représente les cordons réalisés
préalablement a TC = 5, 10 et 20%, mais débasatss particules polluantes (époussetage
+ jet d’air soufflé). Nous observons une tres néttelution des marques thermiques a la
surface du substrat lorsque nous passons d'unerssisp faiblement chargée (5%) a une
suspension « fortement » chargée (20%). Ceci nargrenque ces marques thermiques sont,
dans ce cas, principalement dues au transfert theenparticules fondues / substrat et que cet
échange se produit lors de leur impact (transgotreermiques important®\Tiparticule VOIr
paragraphél. 2. 1. 6.). Par conséquent pour un gaz donnéneafert thermique sera d’autant
plus important que la suspension est chargée. Ds, ples marques thermiques nous
informent sur la dispersion et, sur la déviationc8ne de particules par rapport a I'axe du jet
plasma (voir schéma de la figuilé-44).

Maintenant, tournons nous vers la figuie43 b), qui montre les cordons obtenus
pour différentes distances de projection, respentant 30, 40 et 50 mm. Nous remarguons
une évolution non monotone des marques thermiqueseptes en surface des échantillons.
Elles s’élargissent de 30 & 40 mm pour finalementesserrer a 50 mm. En effet, lorsque la
distance de projection augmente, le cone de digperdes particules s’élargit et, par
conséquent, les grains fondus impactent sur une ptus large a la surface du substrat.
Cependant a 50 mm, le jet plasma s’est refroidd0(6— 7000 K) et, de plus, une grande
quantité de particules se sont resolidifiées adtteindre le substrat. L'impact thermique
est alors beaucoup moins important et se caraetpas le resserrement et la diminution des
marques thermiques en surface. Nous pouvons reditte évolution, d'une part, au flux

thermique transféré au substrat qui sera maximwarfahles distances de projection et, qui
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présente une forte décroissance a 50 mm et, d’pattea la quantité de particules fondues a
limpact du substrat, qui diminue au fur et a mesgue la distance de projection augmente
(voir schéma de la figurdI-44). Ceci confirme bien I'effet critique de la @ince de tir dans

X
Substrat I

z

le procédé SPS.

Vue verticale

Injecteur

h
"""" f====== - Décalage

dans le plan
horizontal
- =V- (offset h)

N>

Surface peu marquée
thermiquement

Angle de dispersiom

Cone de pa

Cordon

Surface trés marquée
thermiquement

Distance de projection (DP)

Fig. I1I-44 : Schéma représentant la dispersionet la déviation du cone de particule (h),

ainsi que I'évolution des marques thermiques, actfon de la distance de projection (DP).

Variation de la composition en gaz plasmagene
(DP = 30mm, VP = 1m.4, TC = 10%, NP = 26)

Fig. I1I-45 : Evolution des marques thermiques en surface gdifférentes compositions de
gaz plasmagénes (Ar-He 30 / 30 NL.Fir600 A h = 10 MJ.kg', Ar-H, 45 / 15 NL.mift,
600 A h = 12 MJ.kg', Ar-He-H,, 600 Ah = 15 MJ.kd).
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La figure I1I-45, quant a elle, représente I'évolution de lafager des cordons en
fonction de la composition de gaz plasmagenesaldges paramétres de projection étant
€égaux par ailleurs. Nous remarquons que les martgmiques augmentent quand nous
passons d’un mélange Ar-He, a une composition iterda-He-H,, pour finalement recouvrir
la quasi-totalité du substrat pour un plasma Ar-Ii@eci démontre l'influence de la
composition du gaz plasmagéne sur le transferntigeie plasma / particules et plasma /
substrat. L'impact thermique est plus importantpleumélange Ar-H, ce qui est en accord
avec la valeur de son potentiel de conduction.egtile plus élevé des trois compositions et,
entraine donc un meilleur transfert énergétiquamptant ainsi de mieux fondre les
particules injectées. Par conséquent, nous pousgpgoser que les dépots réalisés avec ce
type d’écoulement plasma présenteront une micresirel plus dense, en prenant toutefois
garde aux contraintes thermiques appliquées quis dertaines configurations, pourraient
entrainer la fissuration de la couche. Ceci esh l@e corrélation avec I'évolution de la

microstructure des cordons en fonction de la coitipasies gaz plasmagénes utilisée.

Enfin, 'observation des cordons bruts, avant pgssa la réalisation de dépbts
massifs, nous informe sur la qualité du procéddrdgmentation, i.e., sur les conditions
d’injection associées aux caractéristiques du lggma. En effet, les cordons élaborés avec
une mauvaise configuration d’injection ou, avecamoulement plasma de faible enthalpie

sont fissurés et ne présentent pas ou peu de ffectéa thermiquement.

III. 3. Comparaison avec les dépots massifs et riafisde

couches finement structurées

Les figureslll-46 etlll-47 présentent des micrographies, en coupes airéactss, de
dépots d’alumine obtenus pour un plasma Ar-He 30 NL.min*, 600 A,h ~ 12 MJ.kg", &
différentes distances de projection et pour difiggourcentages massiques de poudre mis
en suspension. Le temps de projection est ajugstédaf projeter des quantités de matiere
équivalente, que les suspensions soient chargéed@ou 20%. Le pas de recouvrement est
de 10 mm (environ le double du pas standard oblersude I'étude des cordons) afin de

limiter les contraintes thermiques dues au fluxgétque trés élevé apporté par le jet plasma.
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Nous remarquons que la microstructure des couch@seen fonction de ces deux
parametres (TC et DP), en concordance avec I'éeolates cordons. Nous obtenons ainsi des
dépbts relativement denses et homogénes aux faibles de charges et distances de
projection (maximum de densité pour TC = 10% etDB0 mm), et des dépbts de plus en
plus poreux et décohésifs, avec la présence degniyslus conséquente de particules mal
traitées (infondues et ressolidifiées) au seinadaicrostructure, lorsque ces deux paramétres
divergent. A 50 mm, et/ ou a TC = 20%, les coudwd poreuses et décohésives, quelques
soient les autres parametres de tir, confirmant baéffet critique de la distance de projection
et du taux de charge dans le procédé SPS.

Par exemple, pour une DP = 30 mm et un TC = 268%¢pot est fracturé. Il présente
des particules mal traitées a la surface de lahmet aux creux des fissures (comme nous
'avons déja observé sur la figurH-11) qui elles, se développent et se propagene éesr
flots. Ces particules provoquent une forte décomésiu sein de la microstructure et
contribuent, avec 'augmentation des contraintesntiques dues aux distances de projection
réduites, a la rupture de la couche. En revancbar pes suspensions de plus faibles
concentrations, le dépdt est d'autant plus denselgulistance est réduite et ce, de par la
faible quantité de particules polluantes et du flx thermique, transféré au substrat et au
dépbt en formation, qui tend a maintenir les paltis déposées sous un état fondue avant

'impact des particules suivantes.
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Fig. I11-46 : Observation en coupe de I'évolution de larostructure de dépbts d’alumine en
fonction du taux de charge et de la distance dg¢egiion pour une quantité de matiére
projetée équivalente (Ar-He 30 / 30 NL.njr600 A,h = 12 MJ.kg", VP = 1 m.8).
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Fig. I11-47 : Observation en surface de I'évolution de ierastructure de dépots d’alumine en
fonction du taux de charge et de la distance d¢egtion pour une quantité de matiere
projetée équivalente (Ar-He 30 / 30 NL.i1jr600 A,h = 12 MJ.kg', VP = 1 m.8).
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En surface, nous observons la croissance destidisnction de ces parametres. Nous
avons vu dans le paragraphé 1. 4. 3., que les ilots dépendaient de la stracai de
I'épaisseur du matériau déposé. Nous confirmonkeigilien avec I'architecture du dépét. En
effet, la croissance des ilots est d’autant plysontante que la couche est poreuse.

Nous pouvons relier cette évolution de la micradtite et de la topologie de surface
avec la quantité de particules mal traitées artiaansein du dépét, i.e., avec le rapport T. En
effet, plus T sera élevé et plus les défauts d’empnt seront importants conduisant a une
surface plus irréguliére (avec des ilots tres dppads) et une microstructure avec un taux de

porosité plus élevé.

Enfin, nous observons un phénomene étonnant. Eet, difrsque lI'un de ces
parametres ; le nombre de passes, la distanceoggeiion ou le taux de charge augmentent,
la couleur du dép6ét réalisé change et passe dagtdanc (voir figuréll-48). Tout d’abord,
cette évolution de couleur de la couche n’est pesadune modification de la stoechiométrie
du matériau déposée, ni a une variation du degrgydation. En effet, les dépdbts restent
inchangés méme apres traitement thermique (9508Ddagmt 90 min). En fait, cette
modification de la couleur est fonction de la mstracture et de I'épaisseur de la couche.
Elle suit donc I'évolution du rapport de traitemelats particules, T. Nous obtiendrons ainsi
un dépbt d’alumine gris pour une faible épaisseumatériau dépose, une structure dense et
homogene ne présentant pas ou peu d’lots en suréacrespondant a un faible T, alors
gu’une couche blanche définira généralement untd@péis, poreux avec une topologie de
surface trés irréguliére (lots tres développémactérisée par un T élevé. Dans ces conditions
de projection, nous pouvons résumer I'évolutioradstructure des dépobts d’alumine comme

présentée sur la figuid-49.
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Augmentation du nombre de passes

TC x temps d'interaction

b)

30 mm

40 mm

Distance de
projection

50 mm

5% 2 min 10% 2 min 10% 4 min 5% 8 min 20% 2 min

Fig. I1I-48 : Observation de I'évolution de la couleur dépdts d’alumine en fonction ;

a) du nombre de passes, NP, (Ar-He 30 / 30 NL @90 A h ~ 12 MJ.kg", TC = 10%, DP
=40 mm, VP =1 m3,

b) des conditions opératoires que sont DP, TC Re{At-He 30 / 30 NL.mitt, 600 A,h =~ 12
MJ.kg", VP = 1 m.8).
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Grands nombres de passes, distances de projection (50 mm) e
pourcentages massiques de poudre mis en suspension (0%
A

blanc épais décohésif flots poreux

gris fin cohésif Absence dilots dense

v

Faiblesnombres de passes, distances de projection (30 - 4fhjret
pourcentages massiques de poudre mis en suspension (£%)

Fig. I11-49 : Tableau synthétisant I'évolution de la moilphe de dépdts d’alumine en
fonction des paramétres de projection (Ar-He 30 N&.min™, 600 A, h ~ 12 MJ.kg", VP =

1 m.sh.

Fig. I1I-50 : Visualisation de la modification de couleur ®urface des cordons au niveau de
I'axe de la torche plasma, en passant du blanciawety observation de ces mémes marques a
la surface d’un dépét massif (Ar-He 30 / 30 NL.this00 A h ~ 12 MJ.kg", TC = 10%, DP

=30 mm, VP = 1 m3, obtenus dans les deux cas pour un faible noobpasses, NP = 38.

Nous avons déja remarqué une modification de léecoule surface lors de certaines
réalisations de cordons (voir figurl-50). En effet, aux faibles nombres de passesaiosrt
cordons présentaient une bande grisatre en leureceh retrouvaient la couleur blanche
caractéristique de I'alumine de part et d’autrecdke-ci. Cette bande correspond en fait, a

'axe de la torche, présentant une largeur envégale au diameétre de la tuyere, ici de 5mm,
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ou les températures et les vitesses de I'écoulepiasitna atteignent leurs valeurs maximales.
Ceci entraine alors un meilleur transfert thermigtieinétique, dans cette zone, se concluant
par la formation d’'une couche, fine et dense, ¢ares@e en surface par cette couleur grisatre.
De part et d’autre de cette bande, la microstreatiur cordon devient de plus en plus poreuse
et irréguliere entrainant alors le blanchissementdtériau déposé. Cette modification de
couleur est donc fonction de la microstructure rimtedu matériau déposé, mais aussi de
l'impact thermique que subit le substrat et la ¢eudurant la phase de projection. Ceci a été
confirmé lors de la réalisation de cordons enagatiit soit un plasma Arddsoit un plasma
Ar-He. En effet, les cordons élaborés avec un plagmH,, caractérisé par un transfert
thermique important, présente une bande grise, @apsolongement de I'axe de la torche,
beaucoup plus marquée que celles obtenues avetasma Ar-He, qui lui se défini par un
plus faible transfert thermique. Ainsi, lors der&alisation de dépbts pour des nombres de
passes relativement réduits (si le nombre de passtedleve, I'épaisseur de la couche est
importante et, elle se caractérise alors par undéeao blanche, relativement homogene, sur
toute sa surface), nous avons pu remarquer I'atexed de bandes de couleur en surface, en
passant successivement du gris au blanc (voirdigi#50). La distance séparant I'axe central

de deux bandes identiques successives correspansdaal pas de balayage utilisé (ici 5 mm).

Deux tests simples ont confirmé [I'évolution de racrostructure des couches
d’alumine réalisées par SPS en fonction des paramepératoires. En premier lieu, un test
de frottement a été réalisé, en collaboration aBecDarut, pour des dépodts élaborés a
différentes distances de projection [147]. Le tnilgdre utilisé est un tribométre bille sur
disque (BOD) distribué par CSM Instruments (Lausar8uisse). Les paramétres opératoires
employés sont ceux mentionnés au paragrdph@ 3.. Les résultats sont présentés sur la
figure III-51. Tout d’abord, par comparaison avec un dépémbpar projection plasma
conventionnelle (APS), nous remarquons gue lestdép@S sont plus résistants a l'usure. En
premiére approximation, il existe un facteur deégasant la résistance a l'usure des dépobts
obtenus par les deux procédés. En effet, alorsnque observons des arrachements sur les
dépbts lamellaires réalisés par APS, les dépbts SE&dent sans présenter de
microdélaminations, présentant ainsi un meilleungortement face a l'usure. De plus, en
comparant plusieurs échantillons obtenus en madifea distance de projection, de 30 a 40
mm, nous remarquons que plus celle-ci est élevémaihs la couche résiste a l'usure,
confirmant I'évolution de I'architecture du matéridéposé vers une structure décohésive aux

grandes distances de projection.
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Fig. III-51 : Graphique représentant a) I'évolution du ficieiht de friction pour différents
dépdbts d’alumine obtenus par APS et SPS, respentivea 30 et 40 mm et b) observation de
la profondeur de l'usure et des micrographies dtase pour ces mémes dépobts [147].

Puis, nous avons réalisé un test simple et quilaaec la participation de E. Brousse,
afin de comparer la porosité de différentes coucbalisées par SPS [148]. Celui-ci consiste
au dép6t d'une goutte d’eau a la surface d’écHansilélaborés pour différentes distances et
vitesses de projection. La goutte ainsi déposéalesirbée des les premiéres secondes aussi
bien sur les dépobts réalisés a 50 mm que sur deteaas avec une vitesse de projection de

0,5 ou 1,5 m:4. En revanche, pour des échantillons élaborésmrCet & 40 mm, avec une
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vitesse de projection de 1 i, da goutte reste en surface montrant I'imperméébile ces
dépdts. L'équation de Washburn donne ainsi, poudépdt réalisé a DP = 40 mm, VP = 1
m.s® et un plasma fonctionnant sous Ar-He 30 / 30 Nhthh = 12 MJ.kgY), un angle de
contact évalué aux environs de 60° et un diamétrpade inférieur a 1,5 um [148]. Ce test
confirme I'évolution de la microstructure en formeti de la vitesse (vitesse optimale aux
alentours de 1 mi’sdans nos conditions de tir) et de la distance dgegtion : obtention de
dépdts denses (ou a la porosité non connectéejashlgs distances de projection (30 — 40
mm) et, augmentation de la porosité aux granddardies de tir et, lors de projection avec
VP =0,50u1,5m}

AccY SpotMagn Det WD b——— 10m
B20.0 kv 4.0 3212x  SE 102
Ay % T & TEE

Fig. II-52 : Evolution de la microstructure de dépbts ui@he élaborés pour différentes
compositions de gaz plasmageénes (VP = 1'nD® = 30 mm, TC = 10%, NP = 38).

a) Ar-He 30 /30 NL.mif, 600 Ah = 12 MJ.kd,

b) Ar-H, 45 /15 NL.mift, 600 Ah = 14 MJ.kd',

c) Ar-He-H,30/30/5 NL.mift, 600 A,h = 15,5 MJ.kg.

Enfin, la figurelll-52, compare des couches obtenues pour différentepositions en
gaz plasmagénes. La encore, les dépobts suivenEtaengévolution que les cordons. Nous

avons ainsi :
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- un dépot relativement dense et homogene pour uangelAr-He

- un dépbt plus dense, aux faibles distances dpdin, un plasma Ar-FHcomparé a
un mélange Ar-He, mais qui présente une structé® étérogene dés lors que
nous augmentons la distance de projection

- un dépdt fin et dense avec la composition terngitiepermet un traitement plus
homogeéne et limite les artéfacts dus a la distalecerojection ou aux différents
pourcentages massiques de poudre mis en suspension.

De plus, nous remarquons que les dépots realisgs wav pas de recouvrement de 5
mm, ne sont pas fracturés, ni délaminés, comme aatiens pu l'imaginer. Au contraire,
comme le montre la figurBI-53, ils présentent une microstructure semblaldella obtenue
pour un pas de balayage de 10 mm. Ceci montreramigre approximation, que, dans nos
conditions de projection, I'impact thermique, loks passage d’un pas de recouvrement de 10

a 5 mm, nest pas dommageable pour la structuta qualité du dépét final.

Fig. I11-53 : Micrographie en coupe de dép6t d’alumineiséal respectivement avec un pas
de recouvrement de a) 10 mm et b) 5 mm (NP = 76z \tRn.§", DP = 30 mm, Ar-He 30/ 30
NL.min?, 600 Ah = 12 MJ.kg").
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Nous pouvons donc élaborer des dép6ts avec ure fpd#d de recouvrement (~5 mm)
permettant ainsi des temps de projection plus cfdivisé par deux par rapport a une
projection avec un pas de 10 mm) et de diminuepégtes de matiere premiere, comme les

guantités de poudre employée et, par conséquehiniter les colts de production.

III. 4. Conclusion : particularités du procedé SPS et

perspectives

Le procédé SPS nous permet ainsi de réaliser éeétsl finement structurés,
d’épaisseur variable (10 a 50 um) et présentantdgstectures diverses, obtenues selon les
parameétres fixés en amont par I'expérimentateurefigt, nous avons vu que la variation de
parametres cinématiques (vitesse, distance de ctimje etc.), plasmagenes (enthalpie
massique disponible, composition des gaz, etcd'injection (granulométrie, taux de charge,
etc.) entrainaient une évolution de la microstmgtumotamment de part la variation de la
guantité de particules mal traitées (I et R) piégaée sein du dépot. Il faut bien garder en
mémoire que ce ne sont pas les paramétres seuoqguresponsable de la microstructure
finale du dépdt, mais bien la combinaison de I'emse des parameétres expérimentaux. De
par la grande sensibilité du procédé, il est dompératif que ces différents parametres soient
contrélés, afin de mettre au point des revétenmeumspropriétés définies et reproductibles.

L'’ensemble des résultats, sur limpact des par@sétexpérimentaux, sur la
microstructure et la qualité du dép6t final, asés@u contrble en ligne des caractéristiques du
jet plasma, nous a donc permis de réaliser deshesuiinement structurées, aux propriétés
définis et de fagon reproductible. Nous avons aimsien place un protocole robuste (grace a
I'étude des cordons), applicable a tout type deérmai, nous permettant de définir 'impact
des parameétres expérimentaux sur les propriétésesindu dépdt. De plus, des tendances
d’évolution de la microstructure en fonction de Jariation des conditions opératoires
(variation du rapport T), laissent entrevoir la §ibgité de réaliser des dépots a gradients de

propriétés.

Les dépbts SPS se forment alors ainsi, par 'eimgte successif, de 'ensemble des
particules déposées, constitué de grains fondémdns et ressolidifiés, construisant, passe

apres passe, une couche a l'architecture pagreutiu apparait des filots en surface, d’autant
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plus développés que la structure est poreuse (fadietlevé). Cependant, méme pour les
dépdts relativement décohésifs, nous remarquons l@yaremiere couche de particules
déposées est tres dense (voir figlile54). Ceci laisse supposer de bonnes conditions de
refroidissement et d’étalement de la particule tend la surface du substrat. En effet,
'échantillon en inox présente une surface sansurmetg ou s’est développé une couche
d’oxyde (préchauffage du substrat), ainsi qu'unfficient de transfert thermique élevé €
16,3 W.m'.K™), favorisant I'étalement du grain et ainsi la déoation de la couche. Ceci
nous montre aussi que la température du substrdt elépdt en formation a une forte
influence sur la qualité du revétement final. Desdux supplémentaires doivent étre menés
sur ce point afin de maitriser et de controler @ameétre qui nous semble étre le dernier point
critique modifiant la structure et les propriétésd®pot final.

Fig. I1I-54 : Observation de la premiére couche densent@iface dépobt / substrat, réalisée
par SPS pour a) Ar4h ~ 12 MJ.kg', VP = 1 m.&, DP = 40 mm, TC = 10%, b) Ar-Hesth
~ 15,5 MJ kg, VP = 0,5 m.8, DP = 40 mm, TC = 5%.

De plus, nous avons vue que le flux thermique sépau substrat, dans nos conditions
de projection, était bien supérieur a celui trarsin APS ¢ssps= 10 x psapg, modifiant
ainsi la cinétique de refroidissement apres imgactfait, nous pouvons aller encore plus loin
et ouvrir des perspectives nouvelles au procédé ER®ffet, il est possible de refondre, in
situ, le matériau déposé. La figuié-55 présente un dépo6t d’alumine obtenu en rappracha
la distance torche substrat en cours de projeditgignant un DP < 20 mm. Dans ces
conditions critiques, le matériau déposé a éténthfoNous distinguons respectivement des
zones partiellement ou totalement refondues etdagmce de splats bien étalés de part leur
impact a la surface d'un matériau sous forme liguideci prouve, d’'une part, I'impact du
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flux thermique sur la microstructure du dépot &utte part, laisse entrevoir la possibilité de

réaliser une nouvelle génération de dépot, préseipar exemple une microstructure plus

dense ou, de structure cristalline différente. @dpat, dans I'état de I'art, ce phénoméne
n’'est pas controlé et des investigations suppléanmest semblent donc intéressantes afin de
mieux comprendre I'influence du flux thermique umicrostructure des couches SPS.

Fig. ITI-55 : Observation en surface d’un dépo6t d’alumefendu en réduisant la distance de
projection & 20 mm, durant la phase de constru¢éosH, 45 / 15 NL.mift, 600 A h = 14
MJ.kg™h).

Enfin, un débat trouble quelque peu la quiétuddadeommunauté scientifique a
propos d’un point particulier du procédé SPS. Lastjon qui se pause est la suivante : « Lors
de la réalisation de dépdt par SPS, en utilisaminee solvant I'éthanol ou un autre composé
organique, retrouverons nous du carbone au seila d®uche ? ». Il semblerait pourtant
surprenant, dans les conditions drastiques impgss@elécoulement plasma a la suspension,
gue les éléments du solvant ne soient pas compeétedissociés et vaporisés. De plus,
comme la distance de projection est tres rédulte; 830 mm, il y a peu de probabilité, que le
carbone se recondense a la surface du substrat depibt en formation. La recombinaison
des atomes en CO ou €®@emble aussi peu convaincant et, de plus, le narberait alors

sSous état gazeux et par conséquent ne se retrdpasau sein du dépot.
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Fig.III-56 : Analyse EDS d'un dépdét d’alumine obtenu auec plasma Ar-He 30 / 30
NL.min™, 600 A, h = 10.5 MJ.k§ DP = 30 mm, VP = 1 mi’s NP = 76, et observation de la

présence de carbone en trés faible quantité (<fhasse).

Cependant, certains groupes de chercheurs comm@dRaet al. ont apparemment
décelé du carbone dans des couches obtenues pail&HSPour notre part, nous avons
entrepris des analyses EDS, en coupe, de diffédépists afin de contréler leur composition.
Les résultats sont surprenants et a prendre avaytion. En effet, comme le montre la
figure II1-56, nous observons la présence de carbone audsedtepdt, répartie de facon
homogene, mais en quantité infime (< 4% en mag3e)taux trés faible relevé ne nous
permet pas de trancher sur la réelle présence oudeocarbone au sein de la structure
d’alumine et, des examens complémentaires commesxaaple, grace a des micrographies
obtenues au MEB — FEG ou, a l'aide d’'une sonde dstdihgt, nous permettraient de
déterminer la présence de carbone entre les |asredlid’ étre beaucoup plus précis sur le taux

réel de celui-ci. Ainsi, la question risque encdiagiter les esprits pendant quelques temps.
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IV. Reéalisation de dépots aux architectures mukiple

Dans ce dernier chapitre, nous allons présentedépdts caractérisés par différentes
structures et compositions fonction des parameétxpérimentaux, de leur couplage et de leur
évolution en cours de projection. Le choix des miatié s’est porté sur I'alumine (matériaux
utilisé durant toute I'étude préliminaire) et larcine dont le comportement lors de son
utilisation en projection plasma de suspensionja i@ preuve de nombreuses recherches au
sein du laboratoire SPCTS [91].

IV. 1. Réalisation de dépots de zircone

Avant de nous lancer dans le réalisation propreérdea de dépdts composites ou a
gradient de compositions alumine / zircone, nowmawentrepris une étude sur la réalisation
de dépdts de zircone. En effet, des travaux anidrigur I'élaboration de couches de zircone
ont déja été menés au sein du laboratoire [91,198]. Cependant, la cinématique de
déplacement était différente ainsi que la torclaesmla employée. La cinématique utilisée par
Etchart Salas et al. consistait en un déplaceme € Y (voir figurell-5), avec Vx = 0,8
m.s et incrémentation en Y de 0,5 mm (pendant 1 skeQgtération est répétée 40 fois afin
de recouvrir entierement le substrat. Puis, lah®reetourne a son point de départ et un
nouveau cycle de 40 passes recommence. Les dépi#sté@insi construits par la répétition
de plusieurs cycles de la torche, qui sont eux-rséooenposées de 40 passages du substrat
devant la torche (Vx = 0,8 nmtsAy = 0,5 mm). Les dépdts de zircone obtenus préisenta
alors une microstructure particuliere qui découkittre autre, de la cinématique de projection
utilisée (voir figurelll-57). lls se présentent sous la forme de plusieotghes, plus ou
moins denses, empilées les une sur les autresu@dae ces couches représentaient un cycle
de 40 passes avant le retour de la torche au puoii. Or, a chaque passe et entre deux
cycles, des particules infondues et resolidifiéa® sléposées a la surface du substrat et du
dépb6t en formation. Ceci ne permet pas d'obtenirbon refroidissement, n'y un bon
étalement des prochaines particules fondues impac@nduisant a une faible adhésion entre

les grains. L'interface entre les couches de dewkes successifs présente alors une faible
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cohésion. Nous observons ainsi des porosités egean sein des différentes sous couches et,
le décollement du dépbt au niveau des interfacts drux cycles.

Dans le but d’obtenir un dépét fin et dense deorie;c Etchart Salas et al. ont alors
réalisé, aprés optimisation des parametres, deghesuprésentant un seul cycle de

construction, permettant ainsi la formation d’'urp@éd’une dizaine de microns présentant

une structure relativement dense.

Fig. III-57 : Microstructure en coupe de dépots de ziréodeférentes échelles. Visualisation
des défauts au sein d’'un méme cycle (d), entre dgcles successifs (c, b), avec observation
de la décohésion des couches ainsi réalisées fg@nws sur banc de projection avec
cinématique en X — Y (Ar-He 30 / 30 NL.miph ~ 20 MJ.kg", @ = 6 mm, DP = 40 mm, VP
=0,8 m.g, TC = 20%) [91].

Dans notre cas, le revétement est obtenu para@pknt en rotation / translation, ce
qui nous permet d’éviter cette défaillance appaeaisentre deux cycles lors de la réalisation
de dépot sur un banc en X — Y. Cependant, lescpdgt mal traitées sont aussi déposées au
sein de la structure en formation et, nous avond'aprés I'étude précédente, que certains
parametres concernant l'injection, la torche plagmka cinématique de réalisation de dépot
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permettaient de faire varier leur taux au seina®rghes, permettant ainsi de se diriger vers
une architecture dense ou poreuse.

Etchart Salas et al. ont utilisé une troche SM®4 6 mm) avec un mélange Ar-He
30 / 30 NL.min". L’enthalpie massique était alors de 20 MJ.kg le flux transmis au substrat
était de I'ordre de 16 MW.i pour une distance de projection de 40 mm. AfisbtEnir un
dépbt aux propriétés similaires et pour comperseandindre efficacité de la torche employée
dans notre cas d'étuda € 12 MJ.kg"), le dépdt a été réalisé en diminuant la distaiee
projection a 30 mm. Les figurdH-58 a) et b) montrent que I'on obtient une micnostire
similaire dans les deux cas.

De plus, les figuresll-58 c) etlll-58 d), nous montrent que les couches de zircone
suivent la méme évolution que celles d’alumine encfion des conditions de projection
(augmentation de la décohésion, de la porositéegtirdégularités de surface en fonction de

T), nous permettant ainsi de réaliser des dépétseptant différentes architectures.

Fig. II1-58 : Comparaison de couches de zircone (002Hisé&a pour différentes conditions

opératoires ;

a) Ar-He, DP = 40 mnty = 20 MJ kg, cinématique en X — Y [91],

b) Ar-He, DP = 30 mni = 12 MJ.kg', cinématique en translation — rotation,
c) Ar-H,, DP = 30 mmh = 14 MJ.kg", cinématique en translation — rotation,
d) Ar-He, DP = 40 mmi = 12 MJ kg, cinématique en translation — rotation.
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Par exemple, nous obtenons une densification gdatdax faibles distances de tir, en
utilisant une composition plasmagéne Ag-Hplutét qu'un mélange Ar-He et, la
microstructure des couches évolue en fonction dabskance de projection, devenant de plus
en plus poreuse et rugueuse en surface. Toutefoiss notons que les dépdbts de zircone
élaborés aux grandes distances de projection sogetéennent plus irréguliers (accroissement
de la porosité et des filots en surface), cependlant,présentent une morphologie plus
homogéne comparé aux couches d’alumine, qui eggdnent trés accidentées. Ceci, dans
I'état des connaissances actuelles, a été expligué granulométrie de la poudre de zircone
utilisée qui est plus resserrée que celle de I'alemEn effet, la dispersion en taille de la
poudre d’alumine (d(90) — d(10)) est de 1270 nmrpme taille moyenne de grain de 520
nm, alors que la poudre de zircone présente upemisn en taille aux environs de 430 nm
pour une taille moyenne de grains de 400 nm. Gamnet alors un meilleur comportement de
la suspension injectée face a I'écoulement plagntainant un traitement plus homogene

des particules contenues.

IV. 2. Dépobts composites

Enfin, avant de passer a I'élaboration de dépdtsposites, nous avons entrepris, au
préalable, une étude sur les cordons compositasirau/ zircone afin de s’assurer du
comportement d’une suspension biphasique facecaulément plasma. La suspension ainsi
projetée est composée de deux poudres, I'alumib@ BB et la zircone 002H et, présente un
taux de charge de 10%, dont 50% de zircone. Leceatage massique de dispersant est pris
aux alentours de 1,5%. Les résultats exposés sufiglae III-59, montrent que la
microstructure des cordons composites ainsi obtesuelativement dense et qu’elle présente
une répartition homogéne des deux composés toubray de I'épaisseur et sur toute la
surface du cordon. En effet, des analyses EDSsé&&ali sur toute la largeur de celui-ci,
montrent qu’'il N’y a pas ségrégation de I'un owtt® des deux éléments projetés au sein de

la structure. Un exemple de répatrtition le londadeouche est synthétisé sur la figliie60.
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Fig. II1-59 : Observation en coupe de la microstructurecalelons composites alumine /
zircone (50 / 50, % en masse) obtenus avec Ar-He3BONL.min', h = 12 MJ.kg', NP = 76,
DP =30 mm, VP =1 m’s TC = 10%.

Fig. I11-60 : Observation de la répartition de zircone’atughine, par analyse EDS, au sein
d’'un cordon composite obtenu aprés projection dsuspension biphasique 8 / ZrO, 50 /
50 en masse, Ar-He 30 / 30 NL.ilirh = 12 MJ kg
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a) b)

Fig. I11-61 : Observation de I'évolution de la microstrueten coupe, fracture et surface de
dépbts composites AD3 / ZrO, (85 / 15 en masse) obtenus respectivement pour ;

a) Ar-He 30/ 30 NL.mitt, h = 12 MJ.kg", DP = 30 mm, VP = 1 mi’s TC = 10%,

b) Ar-Hz 45 / 15 NL.mift, h = 14 MJ.kg", DP = 40 mm, VP = 1 mi’s TC = 10%.

De plus, il nous est apparu que la microstructie® cbrdons composites suivait la
méme évolution, en fonction du rapport T, que cdks matériaux pris séparément. Il est
alors possible, en ajustant les parametres opggata’obtenir des dépbts compositegAl/
ZrO, de différentes structures et / ou compositionsr (figure I11-61). Nous pouvons ainsi
élaborer des dépbts composites d’épaisseur varightésentant une microstructure
relativement dense et homogéne ou, au contraireupe et irréguliére, avec la présence ou

non d’lots en surface et ce, de maniére reprobliecti
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IV. 3. Dépots a gradient de propriéetés

IV. 3. 1. Dépbts a gradient de porosité

Des dépbts caractérisés par une évolution de deucture le long de I'épaisseur

peuvent étre élaborés en modifiant les conditigg@satoires en cours de projection.

Fig. I1I-62 : Observation en coupe de I'évolution de larostructure a) d’un dépdét d’alumine
et b) d’'un dépbt de zircone passant du dense aupa@t du poreux au dense, fonction de la
distance de projection comprise entre 30 et 50 AmHge 30 / 30 NL.mift, h = 11 MJ.kg").

La microstructure peut ainsi évoluer du dense lergoreux ou du poreux vers le
dense. Par exemple, la figuié-62 montre I'évolution de l'architecture d’'un démbBalumine
et de zircone de par une modification de la distade projection, i.e., une variation du
rapport T.
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IV. 3. 2. Dép0bts a gradient de composition

En modifiant la composition de la suspension adtgr durant la phase de projection,
grace aux trois réservoirs de suspension reliGysteme d’injection, il est alors possible, tout

en gardant a I'esprit le contrble des parameétrasnph associés aux propriétés du fluide a

traiter, d’édifier un dépét a gradient de compositi
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Fig. I11-63 : Micrographie en coupe (mode BSE) de dép@psadient de composition 4Dz /
ZrO, réalisés en projetant successivement des suspsensiphasiques de composition
variable (Ar-He 30 / 30 NL.mifh h = 10 MJ.kg", DP =30 mm, VP =1 m’s TC = 10%) ;

a) 85/15,50/50, 15/ 85% en masse,

b) 100/ -,50/50, - / 100% en masse

Par exemple, la figurHI-63 montre deux dépbts a gradient de compositiomiale /
zircone, obtenu en injectant successivement depesa®ns biphasiques A); / ZrO,
présentant respectivement un taux de zircone,gpguort au pourcentage en masse de poudre
total, de 15, 50 et 85% et, 0, 50 et 100%. Cecisnpermet d’élaborer deux revétements

similaires, présentant une morphologie relativentemhogene, mais divergeant de par une
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microstructure plus ou moins dense. En effet, dnspremier cas, nous projetons
successivement des poudres caractérisées par uselgpe dispersion granulométrique
provoguant 'augmentation du taux de porosité au de dépdt, fonction du rapport T.

Des analyses EDS de dépodts a gradient de compogitidiés selon différentes
conditions opératoires montrent une évolution gedidientre les deux éléments qui peut étre
d’autant plus ténue que le nombre de suspensitegriadiaires est important. La figulié-

64 présente le cas du dépbt vue précédemment, osl passons respectivement d'une
composition d’alumine, suivit d’alumine / zircone enfin, de zircone. Nous pouvons ainsi
réaliser autant de sous couches que de suspensi@aiablement préparées, limitant ainsi,

d’autant plus, les contraintes apparaissant et chatériaux de différentes natures.

Fig. I11-64 : Analyse EDS d’'un dép6t a gradient de commos#élumine zircone (1/-,5/5, -
/ 1), Ar-He 30 / 30 NL.mifl, h~ 10 MJ.kg", DP = 30 mm, VP = 1 m’s TC = 10%.
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IV. 4. Dépobts multi couches

Il nous est alors possible, en cours de manimiatle modifier la composition et la
microstructure du dép6t. Nous pouvons par exem@bmstruire un dépot bicouche en
injectant initialement une suspension de compasifiqouis, en permutant I'alimentation des
réservoirs et, injecter une suspension B, contemambatériau différent. Dans notre cas nous
avons ainsi réalisé des dépodts bicouches alumireercbne, voir figure III-65. Nous
remarquons, dans ce cas de figure, que la couchinitien, a savoir, la zircone, suit
parfaitement les irrégularités de surface et pitéseme bonne adhésion avec la couche
prédéposée d’alumine. Cette opération peut facienétre répétée plusieurs fois, nous
permettant ainsi d’élaborer des dépodts multi cosictdépbt « sandwich »), toujours en
assurant les propriétés finales des différentes souches par controle des parametres plasma
pour une injection et une cinématique de projectionnée. De plus, de part une plus grande
maitrise du procédé, désormais acquise, les dé&adtdwichs réalisés peuvent présenter
différentes caractéristiques selon les conditiopératoires employées. Nous pouvons ainsi
construire, de maniére reproductible, des dépbts wauches fins ou épais, présentant une

architecture dense ou poreuse et une topologieidacs relativement plane ou au contraire

tres irréguliere.

Fig. I1I-65 : Observation en coupe d’'un dép6t bicouche merhzircone obtenu avec Ar-He
30 /30 NL.min*, h = 10 MJ.kg", DP = 30 mm, VP = 1 mi’s TC = 10%.

Les dépots observés sur la figuie66, ont, par exemple, été obtenus en variant et
contrélant la composition des gaz plasmagenes @@etHir-He) et la distance de projection
(30 — 40 mm). Ceci nous a permis d’élaborer desloesl présentant une architecture en
« mille feuilles » avec quatre ou huit couchesrmidiaires, définies par une microstructure

relativement dense ou poreuse et une morphologseidace plus ou moins accidentée.
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En effet, ces deux parametres opératoires, comest aussi le cas pour la vitesse de
projection, le taux de charge ou encore, la granétde des poudres utilisées, ainsi que leur
couplage, influent sur la quantité de particules watées qui sera piégée au sein du dép6ot,

i.e., sur la valeur du rapport T, entrainant lafation d’'une structure plus ou moins dense et

réguliere selon le choix de I'expérimentateur.

Fig. I1I-66 : Observation en coupe (a — b) mode SE, c mdile BSE) de dépdts avec
architecture en «mille feuilles» composés daheni et de zircone obtenus
respectivement (VP = 1 m-sTC = 10%) ;

a - e) Ar-b 45/ 15 NL.mif*, h = 12 MJ.kg", DP = 30 mm (dense),

b - d) Ar-He 30/ 30 NL.mif}, h = 10 MJ.kg', DP = 40 mm (poreux et accidenté),

c - f) Ar-He 30/ 30 NL.mift, h = 10 MJ.kg", DP = 30 mm (poreux et homogéne).
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Des analyses EDS sur dép6ts multicouches montrentld® variation de composition
des sous couches lorsque nous passons de l'uagitéel’ Ces couches intermédiaires, dont
'empilement forme le dépbt final, ne contienneaspu trés peu d’éléments des couches
voisines, contrairement au dép6t a gradient de ositipn ou nous observions, comme vu
précédemment, une évolution graduelle des matépaésents le long de I'épaisseur de la

couche.

Zr C

Fig. I1I-67 : Analyse EDS réalisée respectivement sur igme let sur une zone d’'un dépot
présentant une architecture complexe alumine ba@cAr-He 30 / 30 NL.min, h = 11
MJ.kg*, DP = 30 mm, VP = 1 m’s TC = 10%).
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Le dépdt de la figur8ll-67, présente une architecture particuliere. Eet eiffest décrit
par une structure multicouche alternant alumingirebne jusqu’en surface, ou la couche de
finition est caractérisée par une évolution graldueé la composition. Nous observons bien
ces modifications a I'aide des graphiques représené pourcentage massique de I'élément

en fonction de I'épaisseur de la couche.

IV. 5. Conclusion

Le procédé SPS est donc, par nature, un procésl@drsatile qui permet I'élaboration
de couches finement structurées, présentant diti€searchitectures et compositions fonction
des conditions opératoires appliquées. Ainsi, IEkpentateur pourra réaliser des dépbts fins
et denses ou, au contraire, poreux et irrégulieiensle choix des parameétres de projection.
De plus, il lui est possible de modifier la struetiet / ou la composition de la couche en
formation, réalisant ainsi un dép6t multicoucheaagradient de propriétés. Néanmoins, il faut
garder en mémoire que les parametres influencaquadité finale du dépot sont nombreux.
Par conséquent, la bonne maitrise du procédé passen controle efficace de ces différents
parameétres de projection, et notamment, de la@orstion d’injection et des propriétés de la
suspension, des caractéristiques de I'écoulemesna ainsi que de la cinématique
employée. Ainsi, la détermination des parametrefs du procédé associée a la mise en place
d'un contrdle en ligne du systéme sont deux étapdspensables, permettant a terme
d’élaborer des couches aux propriétés définies,aede maniere reproductible.
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